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第’Ⅰ章 緒  

地球表面の約70％を占める広大な海洋には種々の有機物が存在しているそれらの有機物は生物・非生物を含  

め，その大部分が海水中での光合成産物を起源とした天然物であり，沿岸部を除けば隆起源のものや人工有機物  

は盈的に．はごくわずかであるこの光合成に始まる生物生産の機構およびそれを支配する要因を研究すること  

は，海の食糧資源開発に，あるいは地球全体の生物活動とそれに観み込まれる物質循環の解明に，さらには，人  

煩を含む生物圏の未来の予測をする上でも重要である   

海水中の有機物は，溶存しているものと懸濁状態で存在しているものに分けられ，前者ほ採取した海水を口径  

0．．45／Jmのメソプランフィルタ・－・を通過したもの，後者ほフィルター・上に残る物質という定義が－般的になされ  

ている．この溶存物と懸濁物とを畳的に比較してみると，全海洋で有幾腰の炭素盈は，生物の造骸などのデトリ  

タスが2×1016gで，植物ブランクトン，動物ブランク†ソ，バクテリアはそれぞれ2×1015g，2×1014g，1  

×1014gである．一九溶存物はデTリタスの10倍の2×101Tgと見積られている（Cauwet1981）ところが，こ  

のような溶存有機物も，海水中での濃度ほかなり希薄で0“5－2mgC／か程度である（Mackinnon1981）このよ  

うに海水中の溶存有機物賀は低濃度である上に，海水からの濃縮・分離が困難なために，生物体あるいは粒子に  

比べて研究は進んではいない．．溶存有放物のうらこれまでに海水中に存在が確認されてい るものは，アミノ酸  

（タンパク質），炭水化物，脂質といった生物の主要生体構成成分と，その他には有機頗やビタミソなどの生理活  

性物質などである（Wiuiarns1975，Steinberg1984）．しかし，これらの同定された化合物をたしあわせても，同  

定成分の全溶存有機物に占める割合は，DOC（溶存有機態炭素）を指標として10－20％（Mopper and Degens  

1979），DON（溶存有政腰窒素）については15－50％程度（Sharp1983）である海水中の有機物の中で溶存状態  

で存在するものは，おもに生物の細胞外代謝物や，排出物，あるいはこれらがさらに生物化学的変化を受けたも  

のなどであると考えられている．これらの中で未同定成分の大部分を占めているものは，黄色物質，腐植物質な  

どと総称される複雑な構造をした比較的高分子の未確認物質であり，これらは物理化学的にも微生物的にも分解  

されにくいものである（Ogura1967）一方仁懸濁態として存在する有放物ほ，おもに植物ブランクトン，動物ブ  

ランクt・ソやデトリタスなどである．   

ところで，現在までの研究においては，前述の溶存有機物中の同定成分についても，高分子有機物をその構成  

単位にまで分解して（例えば，多糖類は単糖に，タンパク質はアミノ酸にまで分解），その濃度や親戚を調べてい  

るため，海水中での在りのままの姿に関してほ明らかにされていないのが現状である．   

これらの物質の天然水中での在りのままの存在状態を推定するためには，限外濾過法などによるフラクショ  

ネーシ ョンの操作が必要となるしかし，限外濾過法などによるフラクショネー・ションもタンパク様物質につい  

て試みられた例はごくわずかである（例えば，Tuschalland Brezonik1980）   

本研究では，まず溶存有機態窒素の既知化合物の中で主成分であると考えられる溶存タンパク様物質に注目し  

た‖ この溶存タンパク様物質の畳および嵐成の時空間変化を明らかにすることは，海洋における窒素循環を明ら  

かにする上で大変重要である．そこで，本研究でほ，まず溶存タンパク様物質の定点方法について詳細に検討  

し∴糖度の良い分析手法を確立すること，その手法を用いて溶存アミノ酸濃度およびその組成を明らかにするこ  

と，溶存タンパク様物質の分子畳分布とそのアミノ酸親戚を明らかにし，その海水中での存在状態を推定するこ  

と，さらに，これらの地球化学的意義について検討を加えることを目的とした。   

本研究の構成は以下のとおりである．まず実験海域として，西部北太平洋，ベーリング海，北海道・・噴火湾を  

とりあげたベーリング海と噴火湾は，比較的生産力が高い海域で有枚物の生産や分解が活発であると推定さ   
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れ，有機物の動態を探る上で有利である．．第Ⅱ章では，信病性の高い海水中のアミノ酸の測定値を得るための検  

討と溶存タンパク様物質の分子盈分画の力法の確立について述べる第Ⅲ章と第Ⅳ章では，外洋域と沿岸域に．お  

ける溶存アミノ酸の患および溶存タンパク様物質の分子盈分布とその質的特性や変化を明らかにL，これらの持  

つ地球化学的意義について考察する．．第Ⅴ章では，べ一－リング海における溶存遊離アミノ酸濃度の分布と現場の  

生物活動の関わりについて考察する．第Ⅵ章では，各章について得られた知見について総合的に考察する 
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第Ⅰ章 海水中の溶存アミノ酸の分析法  

近年，海水中の溶存アミノ酸の測定法は，分離能の良い機器分析技術の発達および0－phthalaldehyde試薬（0－  

PA試薬）を用いる高感度な蛍光法の導入（LindrothandMopper1979）により，徴盈分析が可能になったこの  

蛍光法は，従来のニソヒドリン法に比べて感度が数桁高いため，通常は海水中にナノモルレベルでしか存在しな  

い溶存遊離アミノ酸（DFAA）の分析に適している．MopperandLindroth（1982）は，船上で海水試料を脱塩や  

前段濃縮することなく，高速液体クロマトグラフィー（HPLC）に直接注入することによって20数種のDFAAお  

よびアンモニアを分離定量した。これ以降DFAAに関する研究は活発に行われ，その成果については既にFlynn  

andButler（1986）によりまとめられているが，それに対して溶存結合型のアミノ酸（DCAA）に関する研究例ほ  

非常に少ない”DCAAを測定する際には，加水分解などの前処理が必ず必要となるため，それらの前処理段階で  

の汚染が問題となる．．しかも市販のアミノ酸自動分析用試薬でさえ，ごく赦免ながらアミノ酸を含有しており，  

検出感度を上げて操作を簡略化するだけでは分析上の問題は解決されない 

そこで本章では，ナノモルレベルの海水中の溶存アミノ酸を100m針程度の試水で測定する方法についての基  

礎的検討を行うこと，この方法を外洋水のアミノ酸分析に適用すること，さらにこれを限外堵過法に応用するこ  

とについて検討した”なお，アミノ酸ほHPLC，OPA法（蛍光法）とHPLC－ニンヒドリソ法の2つの方法で測定し  

た，．以下実際の操作について述べる   

Ⅲ－1 イオン交換樹脂濃縮法  

Ⅱ－l－1 溶存遊離アミノ酸（DFAA）   

操作の概要を・Figlに示す，．HPLCの分離カラムの劣化を防ぐための除タンパク法として，できる限り汚染を避  

けしかも操作が容易である10％1リクロロ酢酸溶液による沈澱除去法を用いた．試水100mゼを除タンパク後，  

イオン交換樹脂Dowex50Wx8（100－200mesll，H＋塑）カラム（¢18×1800）を用いて濃縮・括製した〝  

Seawater lOOmj2  

ト  

10％T、CA lOOmゼ   

Filtration（Whatman GF／F）  

「⊥r  
Residue  Dowex 50Wx8  

Clean up  

l  

HPLC Analysis  

Figl Flow diagram for the determination of DFAA from seawater   
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Ⅱ一l－2 溶存全アミノ酸（DTAA）   

操作の概要をFig2に示す“Robertsonら（1987）は，海水試料中のタンパク質を加水分解す－る場合，海水中の  

硝酸塩の影響で試料中のアミノ酸がかなりの割合で分解するが，試料に予めアスコルビン酸を加えることにより  

アミノ酸の分解を防ぐことができることを報告している．．そこで彼らの報告に従い試料100mゼに0．．2％アスコル  

ビン酸を1mゼを加え，これをロークリーエバボレーターせ用いて減圧乾固し，約10分間窒素ガスを通気後密封  

して，6NHClで110℃，24時間加水分解した“これをDFAA同様にイオン交換樹脂を用いて濃縮・精製した 

‡－2 限外濾過濃縮法   

この方法ほ，溶存結合型アミノ酸（DCAA）の分子盈分画を行うことを目的としている．．結合型のアミノ酸を  

できる限り汚染を避け，かつ簡単な操作で濃縮する方法として，限外濾過法を検討した 

限外濾過法には，操作上1－50nmの孔径をもつ限外濾過膜により目的とする区分を段上に濃縮する方法と，  

膜を通過してくる画分を集める方法の2種煩が通常用いられている．ここでは，目的とする区分を濃縮しつつ脱  

塩も同時に行える前者の方法を採用した．．実際の操作としては，試水をMilliporeHAフィルターで濾過した後，  

限外濾過セル（アミコソ社製モデル202，および東洋濾紙社製UHP－62）を用いて，100から400mゼの試水を窒素加圧  

下（0．7－3．．8kg／002）で約10mゼまで濃縮した．その後90mゼの再蒸留水を加え，再び約10m〟まで濃縮する操作  

を2回線り返した．．この操作で，分画分子屈の異なる何種煩かの限外濾過膜を用いることにより，種々の分子畳を  

持つ結合型アミノ酸をセル内に濃縮することができる本実験においては，アミコン社のYCO5，YM2，YMlO，お  

Seawater lOOmB  

十  

0。1％Ascorbic acid lmD  

Vacut；mevaporation（todryup）  

Hydrolysis   

（6NHCl，110℃，24hrs）  

Re r」コi。 P Phase 
Discard  Dry  

adjustment of pH2“0～2”2  

Dowex 50WX8  
Clean up  

l  

HPLC Analysis  

Fig2 Flowdiagram forthedeterminationofDTAAfromseawater   
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よびYMlOOの4種の限外濾過膜を用いた．なおこれらの膜の分画分子盈はそれぞれ，5×102，103，104，および  

105ダルトンである“このようにして集めた区分を約10分間窒素ガスを通気後，6NHC王で110℃，24時間加水分解  

し，これを減圧乾閲し，アミノ酸分析に供した 

Ⅰ－3 アミノ酸測定法   

II－3－1 HPLC－OPA法（蛍光法）   

アミノ酸の定性・定量は，イオン交換HPLC・ボスtカラム法を用いた島津高速液体クロマトグラフィー“アミ  

ノ酸分析システム”（HPLC：LC－5A，検出器：島持分光蛍光光度計RF－540，街分討：島津クロマトパック  

C－R3A）を使用し，定盈は内部標準法で行った．また，通常OPA法では検出されにくいとされているプロリン，  

シスチソなどを精度よく検出するために，カラム溶出液に次亜塩素酸を加えて上述のアミ／酸をあらかじめ酸化  

するOPA一次亜塩素酸法を採用した。さらに，プロリソの蛍光強度を特に増加させるためにOPA試薬中のSH化合  

物として通常よく用いられているβ－メルカプトエタノールに変えてN－アセチルシステイン（N－Ac－Cys）を用い  

た．使用した反応液の組成をTablelに示す 上記以外は，従来の■アミノ酸自動分析システムと同様であるなお  

試料の分析に際してはpHを2．0－2．2に調整した試料100〟ゼを分析に供した   

OPA法によりアミノ酸標準溶液および実際の海水試料について得られたクロマトグラムの一例を，Fig3に示  

す．またアミノ酸の標準溶液の濃度および取成をTable2に示すOPA法では24種のアミノ酸およびその分解物  

が約75分で分析を終了した 

The northern PcificOcean 

suユー・faく：e Water  
（A）  

（B）   

¢  10  20  30  40  50  60  TO  8tl  
Retention Time，min．   

Fig 3 High performance liquid chromatograms of amino acids in seawater sample 

（A）and standard solution（B）by fluorometric deteTmination  
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Tablel Components of reagent solutions 

Solution B  Solution A  

Table2 Concentration ofindividualamnio acidsin standard  
solution used for fluorometric determination  

Amino acid  Abbreviated name  

Asparatic acid  
Threonine  

Serine  
Glutamic acid  

Proline  
Glycine  

Alanine  
Cystine  
α－Aminobutyric acid  

Valin  

Methionine  
IsoleLICine  

Leucine  
Tyrosine  

Phenylalanine  
β－Aminoisobutyric acid  

β－Alanine  

r－Aminobutyric acid  

Histidine  
Ornithine  

Lysine  
Ammonia  

Arginine   
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II－3－2 HPLC－ニンヒドリン法   

アミノ酸の測定はBECKMAN社の高速アミノ酸分析計SYSTEM－6300Eをまた定量にほSICインスツルメンツ  

社のクロマトコーダー11を用いて絶対検量法で行った測定の原理等は，従来のアミノ酸自動分析（イオン交  

換）システムと同様である．．なお試料の分析に際してはpHを2．0－2，．2に調整した試料100JJゼを分析に供した 

ニンヒドリン法により，アミノ酸標準溶液および実際の海水試料について得られたクロマtグラムの一例を  

Fig4に示す．また用いたアミノ酸の標準溶液の濃度および魁成をTable3に示す。このニンヒドリン法では39種  

のアミノ酸およびその分解物が約120分で分析を終了した 

Ⅱ－3－3 分析精度   

各々のアミノ酸の標品1nmolを5回HPLCに注入し，その相対標準偏差を求めたそのOPA法による結果を  

Table4に，ニンヒドリン法による結果をTable5に示す．．OPA法による相対標準偏差値はリジン（54％）を除い  

て，各アミノ酸とも5％以下の倍である．．一方，ニンヒドリン故に．よる相対標準偏差値ほ，ホスホエタノールア  

ミン（6．1％），尿素（5．9％），α－アミノ酪酸（5て％），シスタミン（8日6％），およびアンセリン（5．．3％）につい  

て高い値であったがその他の成分については5％以下の値である．α－アミノ酪酸，シスタミンおよびアンセリソ  

については，実際の試料中には定量限界以下の濃度であったため定盛上問題ほない．また，ホスホエ・クノールア  

ミンと尿素については実際の試料中では検出限界以下の濃度か，あるいは検出されても非常に後免であるが定盈  

億より外すことにする 

（B）  
Standard  

50   

Retention Time rnin   

Fig4 High performanceliquid chromatogramsof amino acidsin seawatersample  

（A）and standard solution（B）by ninhydrin method   
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実際の海水試料の分析において，すべての試料について脱塩・濃縮・・加水分解などの操作上での汚染を完全に  

避けることはできないため，現在の分析レベル（各々のアミノ酸のHPLC注入畳が50－200pmol／100J上B）でほ同  

一試料について復数回の分析が必要である本研究においては，同一海水試料に対し2回ずつ分析を行ったそ  

の2回の繰り返し分析における平均偏差は14％以下であった 

Table3 Concentration olindividualamino acidsin standard  
olution used for ninhydrin method  

Amino acid  Abbreviated name  

Phosphoserine  

Taurine  
Phosphoethanolamine  

Urea  
Asparatic acid  

Hydroxy proline  
Threonine  

Serine  
Glutamic acid  

Sarcosine  
α－Aminoadipic acid  

Proline  

Gl．ycine  
Alanine  

Citrulline  
α一Aminobutyric acid  

Valine  

Cystine  
Methionine  

Cystathionine  

Isoleucine  
Leucine  

Tyrosine  
Phenylalanine  

β－Alanine  

β－Aminoisobutyric acid  

Homocystine  
T－Aminobutyric acid  

Ethanolamine  
Ammonia  
D－，L－allo－Hydroxylysine  

Ornithine  

Lysine  
l，Methylhistidine  

Histidine  
3－Methylhistidine  

Anserine  
Carnosine  

Arginine   
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Table5 Coefficient of variationin amino acids  

analysis by ninhydrine method  
Table4 Coefficient of variationin amino  

acids analysis bylluorometric  
determination  

C．V．％  C．Ⅴ．％  

Cysta  86  
Ile  l．．2  

Leu  O…6  

Tyr  O“6  

Pbe  l√√6  

β－Ala l小2  

β－ABA O．9  

Hcys 066 

γ－ABA 34  

Etrl  O9  

0rn  l…5  

Lys  O．9  
1－Mhis 2‖6  

His  l8  
3－Mhis lO  

Ans  53  
Carn 111 

Argn l．5  
（mean）（2．2）  

Phoser l．O  

Taur 166 
Phoeta  6”1  

UI・ea   5山9  

HydpJ■0 1．1  

ThI 1O  

Se【  15  
Glu  O．．8  

Sar・CO l…2  

α－AADPl“6  

PI・0  32  

Gly  2．O  
Ala  l．．9  

Citulu   4．8  
α－ABA 57  
Va1  31  

Cys  O6  
Met  22  

C．Ⅴ．％  C．Ⅴ．％  

Leu  3．1  

Nle  3．1  

Tyr  3“7  

Phe  27  

β－ABA   2．3  

β－Ala  3．．1  

γ一ABA   35  
His  31  
0rn  41  

Lys  5“4  

Alg  2．7  
（mran）  （3．2）  

Asp  2．9  
Thr  3“8  

Ser 23  
Glu  2．9  
Pro  2．4  

Gly  2．9  
Ala  37  

Cys  2て  

α－A王∋A   2…9  

Va1  3．O  
Met  29  
Ile  4．7  

CV：Coefficient of variation calculated from  

five repeated runs  
The volume of individual amino acidis  

lnmol  

CⅤ：Coefficient of variation calculated  

from five repeated runs  
The volume of individual amino acid is  

lnmol   

Ⅱ－4 考  察   

本実扱では，ナノモルのレベルで海水中に存在するアミ／酸を100mB程度の試水でHPLC－OPA法および  

HPLC－ニンヒドリン法を用いて測定する方法について検討し∴緯度よく分析できる手法を確立することができ  

たり その結果は以下のように要約できる 

イオン交換樹脂濃縮法により100mゼ樫度の海水を用い脱塩・濃縮・加水分解を行った後HPLCにより個々の  

アミノ酸を分離・定量した結果，同一・海水試料について少なくとも2回以上の分析を行い，現在の分析レベル  

（各々のアミノ酸のHPLCへの注入盈が50－200pmol／100抑‖ で平均偏差を±14％以内におさえることができ  

た 

OPA試薬を用いた蛍光法によるアミノ酸分析では，検出されにくいとされているプロリンの蛍光強度を増加  

させるため，反応試薬中のSH化合物として通常よく用いられているβ－メルカプト£タノー・ルに変えてN－アセチ  

ルシステインを用いたところ，プロリンのモル感度比が約4倍増加し非常に有効であった 

溶存タンパク様物質の分画法として限外濾過法を採用し，異なった分両分子盈を持つ数種塀の濾過膜を用い  

て，分子量別に溶存タンパク様物質中のアミノ酸を測定する方法として確立し，この方法が溶存タンパク様物質  

の存在状態を明らかにする手掛かりとなることが期待される   

上記の方法を用いて，以下の研究を行った 
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第Ⅲ寺 西部北太平洋における溶存タンパク様物質の鉛直分布とその挙動  

この章では西部北太平洋の2観測点における溶存タンパク様物質の鉛廼分布およびその分子盈別のタンパク様  

物質の存在状態について議論する 

北太平洋の北緯40度以北の北太平洋亜寒帯海域とよばれる海域は，外洋域としては生産力が高く，生物群集の  

豊富な海域である“この海域におけるDONの主要構成成分である溶存タンパク様物質の盈あるいは質的変化を明  

らかにすることは，それらの物質の変質過程を探る上で，さらには北洋域の高い生産力維持機構を解明する上で  

重要である 

Ⅲ－1 試料および方法  

Ⅲ－1－1 試料   

試料として用いた北太平洋海水は，1985年4月19日に東京大学白鳳丸KH－85－2次航海においてFig 5に示した  

StBl（42059’N，150014’E，水深：5010m）で，1986年6月9日には白鳳丸KH－86－3次航海においてSt B2  

（46040’N，162002’E，水深：5630m）でニスキン採水器を用いて採取した試水は採取後数時間以内に予め4  

50℃で3時間以上強熱処理したWhatman GF／Fフィルターで濾過し，得られた濾液を分析試料としたなお濾  

過した試料には，防腐剤として＝gC12を・約10‾4Mになるように添加し分析時まで室温で保存した  

Ⅲ－1－2 分析方法   

DTAA，DFAAは第tI章に述べた方法で分析した   

また，同時に海水中の窒素成分として懸濁憩アミノ酸（PAA），溶存有依態窒素（DON），懸濁右機態窒素  

（PON）を定量した 

PAAは，DFAA，DTAA分析用の試料を濾過した際に得られたフィルターせ濾紙ごと10mB容ねじロ試験管に  

つめ，約5mDの6NHClを加え，約10分間窒素ガスを通気後密封し，110℃で24時間，加水分解した加水分解  

後，WhatmanGF／Cフィルター（25mm¢，450℃で3時間以上強熱処理済み）で濾別し，濾液を50℃以下で減圧  

乾国後，これを適当盈のアミノ酸分析用のバッファーに溶解させアミノ酸分析に供した  

】38  川O    15ロ    180    t7【l  180  【  

Fig5 Location of sampling stationsin the western North Pacific Ocean   
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DONほ過硫酸カリウムによる酸化法（Parsonsら1984）およびSUMIGRAPHN－200を用いた高熱触媒酸化法で  

定鼻したまた，懸濁有機態炭素…窒素（POC・PON）は日立026型CHN元素分析計を使用して同時定量した 

なお，水温，塩分ほ白鳳丸KH－85－2次およびKHL86L3次航海のPreliminaryReport（1986）によった 

Ⅲ－2 結 果   

Ⅲ一2－1 DFAA，DTAA，PAAの鉛直分布   

西部北太平洋の2観測点における水温，塩分の鉛直分布をFig6に，またSt BlにおけるDFAAの鉛直分布を  

Fig 7に示す．水深0から3000mまでで，DFAAは28－244nMの間を変動し，200mまでの生産屑で高い値を示  

し，75mでは最高値の244nMであった… このDFAAのアミノ酸紐成についてはTable 6に示した…晶的に多いも  

のほグリシン，セリン，アラニン，アスパラギソ酸であり，それぞれ1－74nM，6－54nM，4－28nM，4－  

23nMの億で，これらほモル組成比で10％以上を占めている．また，芳香族アミノ酸のチロシソ，フェニルアラニ  

ンと含硫アミノ酸のシスチンは定量されなかったまたグループ別に整理してみると（Fig8），0－3000mで中  

性アミノ酸の割合が最も高く48－58％を占めている．他には酸性アミノ酸が12－20％，水酸基をもつものが21－  

31％であり，塩基性アミノ酸およびイミノ酸ほ7％以下であったまた，定見された全DFAA還がDON盈に占め  

る割合をTable 7に示す“このアミノ酸のDONにしめる割合ほ1．．6－11．8％で平均6。5％（n＝7）である  

Sal，％∂  Sal．％β  
33  34   錮   

0  5  0  5  

2
 
 

∈
よ
・
ミ
宮
 
 

Fig6 Verticalprofilesof salinityand water temperature at StBland B2  
in the western North Pacific Ocean  

St B2におけるDTAA，PAAの鉛直分布をFig 9に示すDTAAほOmで最高値の796nMで，それ以深では  

深さとともに減少する憤向を示しており，水深4000mでOm探の約1／2の値となった．DTAAのアミノ酸組成  

についてTable 8に示すDTAAにおいて鼻的に多いものに注目してみると0－4000mで，グリシンは116－160  

nM，グルタミン酸は52－83nMの値であり，これらは全層にわたって相対組成で10％以上を占めている… またア  

ラニンは43－96nM，アスパラギン酸は31－98nM，セリソは24－74nMでこれらも相対組成比で10％近くを・占め  

ている－L方，含硫アミノ酸は全屑を通じて検出限界以下であった“次にこれらをグループ別に整理してみると  

（FiglO），中性アミノ酸が一層多く，0－4000mで48－62％を占めている．他には酸性アミノ酸が19－23％，水  

酸基をもつものが7－18％，イミノ酸は2－10％であり，塩基性アミノ酸および芳香族アミノ酸はいずれも7％  

以下であるこれらのグループ別のアミノ酸覿成についてほ鉛直的に顕著な変動は認められない   
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一方PAAは，Omで最高値の847nMで，100mの200nMまで急激  

に減少し，それ以深でほ深さとともに若干減少する傾向を示し，   0  

4000mではOm深の約1／10の値となった”このPAAの減少の割合  

および変動幅ほDTAAのそれよりも大きい… PAAのアミノ酸組成  

について（Table9），量的に多いものに注目してみると0－4000m  

でグリシンが16－110nM，グルタミン酸は10－101nMであり，これ  l  

AA． nM  

O  208  408  

らほ全層にわたって相対取成比で10％以上を占めている，またセリ  

ソは9－55nM，アスパラギン酸は5－79nM，アラニソほ6－97  
＿⊂  

nMでこれらも相対組成比で10％近くを占めている．一・カ含硫アミ 言  
q）  

ノ酸は全層を通じて検出限界以下であった．これらをグループ別に 凸 2  

整理してみると（Fig10），中性アミノ酸が39－45％，酸性アミノ酸  

が19－22％，水酸基をもつものが12－16％，塩基性アミノ酸が12－  

15％であり，芳香族アミノ酸およびイミノ酸はいずれも7％以下で  

あったPAAのグループ別アミノ酸取成については鉛直的にほぼ  3  

u定している。DTAAとPAAの両名のアミノ酸取成を比較してみ  

ると（Figll）個々のアミノ酸の間には顕著な差は認められない Fig7 Verticalprofile of dissolved  
free amino acids in seawater  

at StBlinthe western North  
が，グループ別にみてみると（Fig10），DTAAで中性アミノ酸の割  

合がPAAに比べて大きく，塩基性アミノ酸，芳香族アミノ酸の割合  pa。i董icOcean  

が小さい“また，同時期，同海域のSt BlのDFAAと比べてみる  

と，DFAAには芳香族アミノ酸が検出されず，DFAAには水酸基を持ったアミノ酸がDTAAに比べて多くなって  

いる  

Table6 Concentrations of dissoIved free amino acidsin seawater at StBlin the  
western North Pacific Ocean  

10m  75m  200m  750m 1500m  2500m  3000m（nM）  
230  150  4．0  3…8  95  14 O 

127  72  1．2  3．0  50  90  

543  301  6．1   12…6  23．1  43 1 

90  68  3．0  5．0  5．0  75  

65  58  tr  tr  tr  70  

74．0  308  1“3  12．3  203  42 5 

27．5  133  4．3  7“0  10。3  19 O 

nd  nd  nd  nd  nd  nd  

7．．0  38  tr  tr  tr  78  

Asp  11 O 
Thr  42  

Ser  18．3  

Glu  lOりO  

Pro  3．3  

Gly  37…5  

Ala  12．3  

Cys  nd  
Va1  3－3  

Met  nd  nd  nd  nd  nd  nd  nd  

Ile  2．3  5．0  3．3  tr  l．8  28  53  

Leu  4．3  6．5  4．O  tr  2“3  tr  58  

Tyr  tr  tr  tr  tr  tr  tr  tr  

Phe  tr  tr  tr  tr  tr  tr  tr  

tr  tr  30  

3“5  7．3  35  

tr  2．2  9O  

tr  tr  tr  

tr  tr  tr  

tr．  tr．  tr．  

β－Ala  6，3  

γ－ABA  38  

His  l0  
0rn  tr  

Lys  tr  

Arg  tr．  

7．0  2．．5  tr  

4‖5  6．8  65  

7“2  3．5  12  

tr  tr  tr  

tr  tr  tr  

tr．  tr．  tr．  

Total  l18  244  133  28  51  86  177  

tr：traCe nd：nOt detected   
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DFAA  

O  50  

Table7 Concentrations of totaldissoIved freeaminoacids（DFAA）and theratio  
ofDFAA－N／DONinStBlinthewesternNorthPacificOcean  

DFAA－N／DON  

（％）  

DFAA  DON  

（nM）  （〃g－atN／の   

Depth  

（111）  

118  
244  

113  
28  

51  
86  
177   

10   

75  
200  

750  

1500  
2500  
3000  

The concentrations of dissolved organic nitrogen（DON）   

were determined bywet oxidation method，eXCePt  
＊bydrycombustionmethod（SumigraphN－10）  

AA，nM   
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Fig9 Verticalprofilesofdissolvedtotalaminoacidsandparticulateaminoacids  
in seawater at StB2inthe western North Pacific Ocean   
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Table8 Concentration of dissolved totalamino acidsin seawater at St B2  
in the western North Pacific Ocean  

Om  75m lOOm lOOOm  2000m  3000m 4000m （nM）   
98．0  53．．1  56．2  47．7   40．8  31。2   41．7  

411  22．5  28．．2  23．1   130  10．5  12 6 
69“3  42．1  74“3  465  40“3  242  44 3 

Asp   
Thr 
Ser   

Glu   
Pro   

Gly   
Ala   

Cys   
Val   

Met  
Ile   

Leu   

Tyr   
Phe  
β－Ala  

γ一ABA   

His   

Orn   

Lys   
Arg  

59“6  78…2  57．7  52．7  
24．5  127  471   15 1 

83．3  55日4  61．1  

26．3  128   24．9  
159“8  157．5  1396  

82．9  65．5   87．O   
nd  nd  nd  

239  18“3   249   

nd  nd  nd  

16．．4  12．4  11て  

311  334  25‖5   

5．2  6．0  6．0  

11．5  7．．2  7り5  

67．6  313  tr  

33．2  tr  tr   

97  4．．2  6．0  
17．9  15．2  16。9  

19‖2  16．4  17．2   
tr．  tr．  tr 

1164  117．2  

45。8  96．1   
nd  nd  

186  21．9   
nd  nd  

12…6  7，1  
289  21．6   
5．3  08   
6り9  2．6  

138 3 128 3 
53．4   43．7   

nd  nd  

239   205   
nd  nd  

128  95  

15，8  189   
4．5  tr   

67  43  

100  59．．5  tr  

tr  tr  tr  

57  2－4  8“9  

181  1．0  11…0  

15．8  5小6  13 3 

tr．  tr，  tr．  

5，7  

tr  

52  

10．2  

12．4   

tr．  

Tota1  796  553  587  485  520  459  425  

tr：traCe nd：nOt detected  

Table9 Concentration of particulate amino acidsin seawaterat St B2  
in the western North Pacific Ocean  

10m  75m lOOm lOOOm  2000m  3000m 4000m（nM）   
Asp   
Thr   

Ser   

Glu   
Pro   

Gly   
Ala   

Cys   
Val   
Met  

Ile   
Leu   

Tyr   
Phe  
β－Ala  

γ一ABA   

His   

Orn   

Lys   
Arg  

791  25。1   18．5  

49‖5  17．6  11．．0  

54．8  185  17．3  

100．．6  327  12“8  

31，2  11“9  5．6  
109．1  35．0  31 3 

97．．0  266  17“4   

nd  nd  nd  

56．2  190  11．1   
nd  nd nd  

336  12“2  8．0  

62‖0  21．0  14．3  

16．7  6．0  52  

30．1  97  6．7   
8．9  tr  tr   

tr  tr  tr  

17．5  74  6“0   

39  05  23  

56．2  18．0  12．1  
40．5  13．0  9．5  

7 7  13 5  8 3  
50  7．2  42  

115   23り5  12．3  
24．3  14“1  87  

3．．0  4．4  2，8  
16．9  36．8  23．4  
7．0  108  63  

5．．2  

38  

9．1  
99  

19  
15。7  

62  
nd  nd  nd  nd  

4．8  67  4．7  
nd  nd  nd  

3．3  5．0  36  
61   10．．2  7“6  

22  3け9  3．4  
2．7  47  33  
tr  tr  tr  
tr  tr  tr  

4。6  59  38  
2．6  3‖9  15  
3．1  52  4．6  
4．3  6．5  4．9  

3．2  
nd  

42  
66  

3．1  
2．6  
tr  
tr  

l．2  

15  
3．3  
3．2  

Tota1  847  274  200  98  173  109  81  
tr：traCe nd：nOt detected   
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全DTAAのDONに占める割合（DTAA－N／DON）および全PAAのPONに占める割合（PAA－N／PON）を  

TablelOに示す．DTAA－N／DONは水深0から4000mまでで12－33％であり平均は17％（n＝7）である．．この  

億は憤向として表層から中層（0－1000m）にかけて高く（平均22％，n＝4），それ以深で低く¶定の債  

（12％）を保っている．．この値と同時期，同海域のSt Blにおいて得られたDFAA－N／DONの借（平均6．5％）  

を比べると，DTAA－N／DONの億はこの値の約26倍の値である－方PAA－N／PONは水深0から4000mまで  

で26－97％であり，平均70％（n＝7）である   

Ⅲ－2－2 溶存タンパク様物質の分子量分布とそのアミノ酸組成   

3種類の限外墟過膜YM2，YMlO，YMlOO（分画分子量はそれぞれ103，104，105）を用いて測定されたSt  

B2における溶存タ∵／バク様物質の鉛直的な分子藍分布をFig12に示す．YM2膜に．より限外墟過濃縮された画  

分のアミノ酸畳は，表層（水深0，75，100m）で200nM以上の借を示し，平均224nMである．それ以深では  

3000mに極大値（144nM）を持つが深さとともに減少する懐向にあり，4000mでは最小値（85nM）となった 

YMlO膜による画分は1000mで最大値の136nM，水深4000mで最小値83nMとなるが，3種煩の限外濾過膜による  

両分のなかでその変動幅は－L番小さい‖YMlOO膜による画分は水深Omの28nMから水深3000mの112nMまで深  

さとともに増加する傾向を示している 

PAA   

O  50  1t川％  

DTAA   

O  50  100％  

0  

75  

川0   

川00   

2000   

308（I   

40【10  

0  

75   

100   

川00   

2（】00   

3000   

4000  
m 

Aさidi 
Baic Netm－ Hyr。×yi。 

ml   †  Ⅰ  ハし■u■し 
8asiC Neutra】 Hydroxy晶ふ。  

Fig10 Relative abundance of basic，neutral，hydroxy，aCidic，imino and  

aromatic groupsin particulate amino acids（PAA）and dissoIved  

free amino acids（DFAA）at St B2in the western North Pacific  

Ocean  
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Fig11Relative molar composition of dissolved totalamino acids（DTAA）and  
particulateaminoacids（PAA）atStB2inthewesternNorthPacificOcean   
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TablelO ConcentrationsofdissoIvedand particulate totalaminoacidsandtheirproportionto  
dissoIvedand particulateorganic nitrogenatSt B2inthewesternNorthPacificOcean  

DTAA  PON  PAA DTAA－N／DON PAA－N／PON  
（nM） （〟g／の  （nM）  （％）  （％）  

Depth  DON  

（m）  （〃g◆at N／の   

806  16…2  847  

553  5．6  274  

587  2‖9  200  

485  2．4  97  

526  2‖6  173  

459  20  109  
425  4．3  81  

0  4．2   
75  1．7  
100  39  

1000  26  
2000  4“5  

3000  4…0  

4000  3．5  
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Fig12 Verticalprofiles of dissoIved combined amino acids having molecular  
weightlargerthanlO3，104andlO5inseawateratStB2inthewestern  
North Pacific Ocean   

以上，3種顆の限外濾過膜により得られた3つの画分，即ち分子鼻103以上104以上，105以上の各画分の差し  

引きにより得られる両分をそれぞれLowMolecularWeightfraction（L M W－frac＝MrlO3－104），Medium  

MolecularWeightfraction（MM W－frac＝MrlO4－105），HighMolecularWeightfraction（HMW－frac‥  

MrlO5以上）とし，それぞれの両分の占める相対割合を整理するとFig13のようになる．L MW－fracの割合  

は表層から深さとともに減少する。一・方，HM W－fracは深さとともに増加する傾向にある。また，この各画  

分の分子塩分布の割合から，水深0，75および100mを表層，1000mを中層，それ以深を深層としてこ整理してみると  

Tablellのようになる。即ち，表層ではL MW－fracが，中層ではMMIWTfracが，そして深層ではH  

MW－fracの割合が一層大きくなるLM W－fracの割合は表層，中層および深層でそれぞれ49”3，31“1お  

よび16．1％であり，深層では表層の約1／3程度に減少する 一九HMW－fracの割合は表層，中層および深  

層でそれぞれ193，15．5および66．0％であり，深層では表層の約3倍に増加している   
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各画分ごとのアミノ酸細．成についてみてみると，L M W－fracでほ（Table12），量的に多いものはグリシ  

ン，アラニンおよびアスパラギン酸でそれぞれ1－33nM，6－20nM，0－21nMの値であり，これらはほぼ全層  

で相対嵐成比で10％以上を占める“一方含硫アミノ酸は75mでのみ定量された“グループ別に見てみると（Fig  

14），中性アミノ酸は35－70％，酸性アミノ酸は3000mで0．2％と小さい値であるがこれ以外の居で14－26％の範  

囲である．水酸基をもつグループは3000mで2，6％と小さい億であるが，それ以外の層で11－21％，そして塩基性  

アミノ酸ほ，3000mで37．2％であるがこれ以外の層で4－17％である．また芳香族アミノ酸は全層で9％以下，  

イミノ酸ほ6％以下である 

0  50  

Fig13 Relative abundance of the fractions oflow molecular weight（L），  
medium molecular weight（M）and high molecular weight（H）of  

dissolved proteinaceous substancesin seawater at StB2in the  

western North Pacific Ocean  

Tablell Relative abundance of the fractions oflow molecular weight fraction（L），  

medium molecularweight fraction（M），and high molecular weight  

fraction（H），Of dissoIved proteinaceoussubstancesirlSeaWater at St B2  
in the western North Pacific Ocean  

Depth  LMW－fr  M，M，W－fr  HMWイr  

（m）  （％）  （％）  （％）   
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M M W－fracでは（Table13），グリシソ，アラニン，アスパラギン酸およびグルタミン酸が盈的には多く，  

それぞれ0－13nMの値であり，相対覿成比ではほぼ全層で10％近くを占める．グループ別にみると（Fig14），  

中性アミノ酸は12－39％，酸性アミノ酸が13－41％，水酸基をもつものが14－46％，塩基性アミノ酸が12－39％  

であり，芳香族アミノ酸およびイミノ酸ほ全層で9％以下である．．  

Table12 Concentration of amino acidsinlow molecular weight董raction  
at stB2in the western North Pacific Ocean  

Om  75m lOOm lOOOm  2000m  3000m 4000m（nM）   
0  20  

0．6  18  

0  0  

0．1  0  

1．3  0  

2．7  09  

28  8て  

nd  nd  

33  0．1  

nd  nd 

09  0  

0  0  

13  02  

07  01  

tr  tr  

tr  tr  

2‖0  02  

4．6  0  

0“7  0  

0．7  0．6  

21…5  8．6  36  

10．5  3．5  19  

10．6  5．7  06  

12“1  6．0  0．3  

3．8  2‖9  0  

32“9  15．7  10．．5  

194  7‖9  3．8  
nd  nd  nd  

59  32  0  

nd  nd  nd  

15  06  0  

56  25  0  

06  0  0  

2．2  0  0  

1．4  tr  tr  
tr  tr  O…5  

0  0  1．2  

0  0  0  

5．8  44  0  

2．8  0．9  0  

Asp  14．．6   15．．8   

Thr  13．0  3．O   
Ser  13．．0  5．5   

Glu  17．3  5．4   
Pro  3“9  1‖2   

Gly  28．6   179   
Ala  195  6，7   

Cys  nd  nd   
Va1  24  17   
Met  nd  nd  

Ile  22  07   
Leu  2．．7  0て   

Tyr  O…4  1．．3   

Phe  2小1  3．5  

β－Ala  tr  tr  

T－ABA  l．．O  tr   

His  O．6  0   

0rn  O  5．7   

Lys  2．1  4．．4   

Arg  2，1  2．9  
Tota1  126  76  137  62  22  22  14  

tr：traCe nd：nOt detected  

Table13 Concentration of amino acidsin medium molecular weight fraction  
at St B2 in the western North Pacific Ocean 

Om  75m lOOm lOOOm  2000m  3000m 4000m（nM）  
Asp  75  1．2  7．9   107  3．5  7．3  

Thr  38  68  6，1  60  0．7  2．3  

Ser  86  10“5  9．9   133  2．9  2．6  

Glu  6．1  95  9．0  133  1．7  3．1  

Pro  l2  60  0  42  0  1．1  

Gly  96  9，1  9．5   129  3．1  0  

Ala  52  84  8，0  78  1．8  3．1  

Cys  nd  nd   nd   nd   nd  nd  

Va1  30  54  1．6  59  0  0  

Met  nd  nd  nd  nd  nd  nd  

24  

19  

49  
0  

0  

1－1  

0  

nd  

0“5  

nd  
O 3  29  2．0  22  0．6  0．7  Ile  l7   

Leu  3．1  

Tyr  O6   
Phe  2．0  

β－Ala  tr  
γ一ABA  tr   

His  30   
0rn  3O   

Lys  38   
Arg  3．3  

50  2．1  56  0．2  1．9  0  

18  0“2  59  0  0  0．5  

1。4  1．5  32  1．0  0．3  0．6  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  

1“8  3．2  51  39  0  06  

24  1－5  04  11  0  17  

3‖8  33  4“3  46  16  04  

4．2  1．8  5．3  0．4  1．4  0  

Tota1  66  80  68  106  26  25  15  

tr：traCe nd：nOt detected   
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Table14 Concentration of aminoacidsin high molecularweight fraction  

at stB2in the western North Pacific Ocean  

Om  75m lOOm lOOOm  2000m  3000m 4000m（nM）   
3．6  5．．1  8．2  6，8  
2．0  4．1  6．．3  3‥7  

6…0  9‖2  15．1   11，．2  

36  6．5  12．．8  9．6  

4．5  4“9  

3‖4  3‖3  

8。3  83  

5‖6  47  

Asp  2．6   
Thr  l8   
Ser  52   

Glu  l．9   
Pro  l．2   

Gly  lて   

Ala  l．．3   

Cys  O．．6   

Va1  32．O   
Met  nd  

Ile  O…4   

Leu  O．8   

Tyr  O．5   
Phe  O．9  
β一Ala  tI 

r－ABA  tr   

His  28   
0rn  l1   

Lys  l8   
AILg  l．6  

3．3  3．2  0…1  3．1  4．．7  1，．5  

4．2  6“4  15．．3  10．4  

1…0  3．0  5．．3  4．9  

nd  1．4  5．9  nd  

1．7  4“6  8．．5  3．．4  

nd  nd  nd  nd  

0．5  14  2．．7  1．．7  

0．9  32  6．2  3．．9  

07  17  3“1  1．．4  

11  1．8  3．0  2．．2  

tr  tr  tr  tr  

tr  tr  tr  tr  

l5  3．．4  3‖9  1．．6  

11  0．．8  14  2．．4  

14  2．．3  3“6  3…0  

1．8  4．0  5．7  3．7  

4，9  63  
26  3．2  
16  1．0  

33  2．．6  

nd  nd  

l0  0．．8  

25  2．2  
1．0  1…1  

1り9  1．5  
tr  tr  
tr  tr  

2．3  3．4  
0．7  1．0  
2．．2  2‖0  

3．4  3．2  
Tota1  28  53  53  31  62  112  71  
tr：traCe nd：nOt detected   

また，HM W－fracでは（Table14）セリン，アスパラギン酸，ダルクミソ酸およびグリシンが盈的には多  

く，それぞれ2－15nMの値であり，相対範成比で10％近くを占めているグルー・プ別に見てみると（Fig14），  

中性アミノ酸が22－34％，酸性アミノ酸が16－23％，水酸基をもつものが19－26％，塩基性アミノ酸が13－26％  

であり，芳香族アミノ酸およびイミノ酸は6％以下である 

以上の三つ画分についてのグループ別のアミノ酸組成はそれぞれの鉛直方向では顕著な差は認められないが，  

各両分の間でほ中性アミノ酸については0－4000mでLM W一fracが平均51％，M M W－fracが28％，H  

MW －fracが29％とその割合は異なってくる“また水酸基をもつスレオニソ，セリンはLM W－fracで平均  

13％，MMWLfracで23％，H MW－fracで22％と，その割合が高分子側で多い 

上記のように，溶存タンパク様物質は鉛直的にその全アミノ酸組成には顕著な変化は認められないが，その分  

子最分布ほ明らかに異なっており，その各分子慮画分を構成するアミノ酸組成は異なっている 

これまで分子量別に定量されたタンパク質構成アミノ酸の濃度および相対組成について述べたがHPLCで分離  

されたピーク中には2，3の非タンパク構成アミノ酸がある．とりわけ，顕著な成分としてはオルニチン，r－  

アミノ酪酸が挙げられるオルニサンに注目すると，限外墟過法によるアミノ酸分析では，どの深さにも検出さ  

れた．分子量別に見てみると，L MW－fracで2層，M M W－fracで5層，HM W－fracで6層と高分子  

側で多く存在しているこの結果から推察すると海水中の溶存タンパク様物質中には生体内のタンパクには含ま  

れていない非タンパクアミノ酸のオルニチンを含有している可能性がある   
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q  58  川0％  

0  50  100％  

0  50  柑0％  

BaSic Neutral Hydroxy Acidic lmino  

Fig14 Relative abundance of basic，neutral，hydroxy，aCidic，Sulfur，imino and arornatic groups  

inlow molecular weight fraction（L），medium molecular weight fraction（M），and high  

molecular weight fraction（H）inseawater at St B2inthe western North Pacific Ocean   

Ⅲ－3 考 察   

Ⅲ－3－1 DFAA，DTAA，PAAの鉛直分布と現存量   

過去の外洋域でのDFAAの測定値を見ると，Pocklington（1971）は北大西洋で47－393nM，Lee and Bada  

（1975）は束部太平洋の赤道付近で20－110nM，鈴木・・杉村（1983）は西部北太平洋で167－250nM，そして米田  

（1973）ほ西部北太平洋で38－178nMと報告している，これらの濃度範囲と本実験の値（28－244nM）ははぼ－・  

致している，   
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今回測定されたDFAAがDONに占める割合は（Table 7），2－12％の範囲であり，平均6“5％（n＝7）輝度  

にすぎない。この値は，Pocklington（1971）が北大西洋海水について報賃している値の4％（ガスクロ法）とほ  

ぼ同じ値となっている“この実験結果が外洋域を代表し得るものと考えると，外洋域におけるDFAAのDONに占  

める割合ほおおむね数％程度であると考えられる 

DTAAについても過去の外洋域での測定値をみてみると，Lee and Bada（1975）は太平洋赤道付近で90－480  

nM，鈴木・杉村（1983）は西部北太平洋で416－1500nM，そしてKawaharaandMaita（1971），米田（1973）は  

西部北太平洋（亜寒帯域，黒潮域，亜熱帯域を含む）で30－767nMと報苦しているこれらの濃度範囲と本実験  

の値（425－806nM）とははぼ一致している 

DTAAのDONに占める割合は，12－33％の範囲であり平均17％（n＝7）である…一方，PAA－N／PONは水  

深0から4000mまでで26－73％の範囲であり，平均70％（n＝7）を占めるこれらの結果は，溶存南棟窒素成  

分に占める遊離アミノ酸およびタンパク様物質の割合が小さく，これら以外の末同定の含窒素有機化合物が存在  

することを示唆しているStB2における0から4000mまでの水柱内のおおまかな鉛直分布より，DTAA，  

DON，PAA，PONの現存盛を計算し，Table15に示した．その結果DTAA：PAA＝36：1，DON：PON＝  

18：1となるh－般に，海水中の溶存有機物は懸濁有機物の約10倍屋存在する（Cauwet1981）と言われている  

これは炭素換算によって見積られた億であるが，著者の概算では窒素換算で18：1となり，炭素換算よりも約2  

倍程度溶存物質の方が大きい結果となった，－・方，タンパク様物質の溶存：懸濁の比は36であり溶存タンパク  

様物質の存在畠が相対的に小さい  

Table15  The standing stocks of DTAA，PAA，DON and PON at stB2  

in the western North Pacific Ocean  

DTAA  PAA  DON  PON  
（g／m2）  （g／m2）  （g／m2）  （g／m2）  

0～4000m  278  771  207  11．．3   

Ⅲ－3－2 溶存タンパク様物質の分子量分布とそのアミノ酸組成における特徴   

溶存タンパク様物質の分子畠をおおまかに3つの両分（L M W －frac，M M W－frac，HM W－frac）  

に分け，その鉛直変化を見ると，表層ではL MW－fracが，中層ではMMW一fracが，そして深層でほH  

M W－fracの割合が－番大きくなっている即ち，溶存タンパク様物質は表層から深層に向けてその濃度ほ減  

少するが，分子盈分布では高分子物質の相対割合が大きくなる“海水中に存在する有機物は互いの化学作用や酵  

素反応により巨大分子を形成するとされているまた，Williamsら（1969）ほ南カリフォ・ルニア沖の水深約1900  

mの海水について溶存有機炭素中の放射性炭素の濃度から溶存有機物の年齢を見償ったハ その結果によると，深  

層の溶存有機物の年齢ほ約3400年という非常に古いものであり，これらの有機物は難分解性のものか，分解速度  

がきわめてゆっくりした物であろうとしている．溶存有楼物が，深層のもの程，年齢が古いとすれは，水柱内の  

溶存タンパク様物質は盈的には減少しながら統成作用を受け，さまざまな変質の過程を経て，高分子複合体が形  

成されていると考えられる 

各画分のアミノ酸観成の差に注目すると，水酸基をもつスレオニソ，セリソは，その割合が高分子両分で多  

いHeckeyら（1973）は，ケイ藻類の細胞内容物と細胞壁のアミノ酸の相対組成を比較している．．その結果によ  

ると細胞内容物ほアスパラギン酸，グルタミソ酸のふたつの酸性アミノ酸に富み，一方，細胞壁にはセリソ，ス   
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Fig15 HypotheticalarrengementoforganiclayerSinthediatomceuwal1  

（citedfrom Heckyetal1973）  

Table16 Concentration of dissoIved combined amino acidsat StB2  
in the western North Pacific Ocean  

3000m  4000m（nM）  Om  75m lOOm lOOOm 2000m  
12．2  141   11一．1  

6．7  9．．2  7．．4  

12“6  17．5  9．3  

8け5  15小9  8．5  
0．5  7．1  tr  

19．9  175  12．4  

8“5  11．1   13…5  

nd  nd  nd  

3．7  9…4  4．．O  

nd  nd  nd  

l．2  4“2  1‖5  

24一7   21．4   34．2  22…9  

18．．6  132   19，9  11“4  

26．8  24．．2   28て  249  
25．3   20．．4   25．7  22り8  

63  10．4  5．．7  7．．2  

Asp  
Thr  

Ser  

Glu  
Pro  

Gly  
Ala  

Cys  
Val  

Met  

Ile  
Leu  

Tyr  
Phe  
β一Ala  

γ－ABA  

His  

Orn  

Lys  
Arg  

48．6   32．7  

305  16“6  
nd  nd  

lO．．1  10．7  

nd   nd  

4．3   3．2  

39小9  31“9  

26日0  17．．7  

nd  nd  

7，4  10．3  
nd  nd  

4．2  45  
6．5  8．1  98  89   1．6  8．0  2・8  

1‖5  4．0  1小8  20   1．0  2．．4  2．．1  

4．9  6日8  5．．1   4．．3  2け3  4．．0  2・9  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  tr  

l．O  tr  tr  tr  O．5  07  tr  

8．4  3．9  2．3  

12  5…8  0小7  

46  5．9  3．2  
3．1  7．8  3．3  

6‖4  1．．4  6．5  5“7  

1小1  8．8  1．．7   15  

7．．7  10．4   11．0  10．1  
7．0   10．5  7．8  7．9  

145  85  Tota1  215  206  253   193  97  

tr：trace nd：not detected  

レオニソおよびグリシンが多く，アスパラギソ酸とグルタミン酸が少ない」この結果に基づき，Fig15のような  

ヶィ藻細胞壁の化学構造のモデルを提案した一九米田（1985）は相模湾海水中の粒状アミノ酸を分析し，グ  

リシン，セリンは深さとともに増加すること，グルタミソ酸，アスパラギソ酸は鉛直的に一億の傾向を示すこ  

と．またグリシソに対するグルタミン酸，アスパラギソ軌セリソの比（以下それぞれGlu／Gly比，Asp／Gly比  

Ser／Gly比と略記）をとると，Glu／Gly比Asp／Gly比は深さとともに減少し，Ser／Gly比はほぼ一定の値をとって  

いることを示した．そこで，相模湾での報告と同様に，著者はSt B2におけるPAAとDCAA（Table9，16）に  

っいてアスパラギン軌セリソ，ダルクミソ酸，グリシンの相対組成比（％）および，Asp／Gly比Ser／Gly比  

Glu／Gly比について検討したFig16，Fig17に示すように，このStB2のPAAについてはグリシン，セリソほ   
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Fig16 Verticalprofiles of relative mole percent of aspartic acid，Serine，glutamic acid and  

glycineinparticulate amino acids（PAA）and dissolved combined aminoacids（DCAA）in  

seawater at St B2 in the westeIn North Pacific Ocean 
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Fig17 Verticalprofilesof theratio ofAsp／Gly，Ser／GlyandGlu／Glyin particulateamino acids  

（PAA）and dissoIved amino acids（DCAA）inseawater at St B2in the western North  

Pacific Ocean  

深さとともに増加の債向があり，グルタミソ酸，アスパラギソ酸は一・定の値となっている．またGlu／Gly，Asp／  

Glyは深さとともに減少し，Ser／Glyは増加しており，相模湾での米田の報告とはぼ同様の結果となった“この事  

実に対する可能な説明としては，セリンやグリシソはケイ藻の細胞壁の中に埋蔵されているため細胞内容物より  

も微生物による攻撃に対し，より抵抗性があり，粒子の沈降中に受ける分解作用をまぬがれて深層に達するので  

はないかと推測されるしかし溶存物についてはアスパラギソ酸，セリソ，グルタミン酸，グリシソの相対組成  

比の鉛直分布に一定の傾向は認められず，Glu／Gly，Ser／Gly，Asp／Glyの値についてもPAAのような傾向は認め  

られない。溶存物に関しては，その分解並びに続成の過程が懸濁物に比べて複雑であるため，懸濁物のように組  

成の変化が顕著に現れないと考えられる‖   

前述のように溶存タンパク様物質の分子盈分布が深くなるに従い高分子の割合が多くなっており，高分子のも   
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のほどより年齢が古く時間の経過したものであると考えると，スレオ・ニソ，セリンの相対割合が高分子側で高く  

なるという事実は，米田が指摘しているように溶存物についても，ケイ藻の殻が溶解し，その有機基質の主要構  

成アミノ酸のスレオニン，セリソおよびグリシンが高分子のまま，水柱内に残存してゆくという可能性が考えら  

れる．   

既外濾過法によるアミノ酸分析では，いずれの深さにもオルニチソが検出された・オルニチ・ンはアルギニンの  

脱グアニジノ化，即ちアルギニソ分子中のふたつの－NH2基のうちひとつの－NH2基がとれて生じる非タンパク  

構成アミノ酸である．．Degens（1970），Ittekkotら（1984）は粒状物中のオルニチ・ソの存在は植物ブランクトン細  

胞の分解が始まっていることを示す証拠であるとし，その起源物質として細胞内のタンパク質またはペプチドが  

分解された結果オルニチソが生成すると考えられてきた．また米田ら（1973）は海洋中の尿素の生成は細菌に  

ょって海水中のアルギニソから生成したものが主なものであると報賃しており，アルギニンが分解される際にオ  

ルニチンが生成してくることが考えられるアミノ酸分析の際の加水分解などの操作上，アルギニソからオルニ  

チッが生成した可儲性も残されているが，今回の結果より溶存タンパク様物質中には，その構成成分に組み込ま  

れたオルニチソが存在していることが明らかになった前述のように，水柱内では深度が増すに従って溶存タン  

パク様物質は高分子化してこいるその変質過程を探る為に，YM2膜により濃縮された画分（全結合アミノ酸と  

考えられる）中のアルギニンとオルニチンの濃度変化とオルニチン／アルギニソ比（以下Orn／Arg比と略記）を  

Fig18に示した。オルニチソの濃度は75と3000mで5nMで，それ以外の層では2nM以下の値であるh Orn／  

Arg比は3000mで高い億（0．．74）を示すが，水柱内を通して一足の傾向を示していない・・この結果では，オルニチ  

ンの起源を溶存タンパク様物質中のアミノ酸の－種アルギニンのみに求めることはできない．懸濁態タンパク質  

中のアルギニンがその起源になっている可能性は両名の鉛直的な変化の傾向と畳的関係から説明可能ではある  

（Fig1釦が，その変化の詳細な過程が不明なため，今後検討を要する問題である  
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Fig18 VerticaldistributionoftheconcentrationofarginineandomithineandtheratioofOrn／Arg   
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第Ⅳ章 沿岸域における溶存タンパク様物質とその分子量分布  

この章では，沿岸域として北海道・噴火湾をとりあげ，沿岸海水中の溶存タンパク様物質の存在状態について  

議論する 

噴火湾は親潮系水と津軽暖流水の影響を受けており，年に2回，春と秋にこれらの外洋水の流入が起こる．．そ  

の際，これまで湾に滞留していた大部分の海水が入れ替わり，逆に夏と冬には外洋水との交換が弱まって湾内の  

水はこの滞留期間中に次第に変質し，湾固有の水塊となる．吉田ら（1984）ほ同湾において海水中の溶存有機物  

の周年変動について調べ，その変動が植物ブランクトンの活動と密接に関わっていることを明らかにした“本章  

においては，その植物ブランク†・ソの活動が活発になる春季ブルー・ミソグ時の表層水の溶存タンパク様物質の分  

子盈分布に焦点を当て，分子量別のアミノ酸濃度，各分子量画分の構成アミノ酸観成を検討したい また，前述の  

ように同湾が滞留期間になる夏季の噴火湾水についても同様に検討し，成層期における溶存タンパク様物質の分  

子盈分布の鉛直的な変動を明らかにすることを試みた．その鉛直変化はアミノ酸の変質過程を探る上で重要であ  

ると考えられるなお，この章でとりあげる噴火湾の物理的環境についてほ大谷（19飢）に，また化学的環境に  

ついてほ米田・簗田（1985）によりまとめられている 

Ⅳ－1 試料および方法  

Ⅳ一1－1 試 料   

試料として用いた海水は，1986年4月17日，1987年3月ユ1日および同年7月21日に，北海道大学水産学部所属  

・うしお丸を使用し，Fig19に示すSt30（42016’N，140036’E，水深：92m）において，表層水はバケツ  

で，またそれ以深の海水はバンドソ採水器を用いて採取した．なお，試料採取後の処理はⅢ－1に述べた方法と  

同様にして行った 

Fig19 Location of samplingstationinFunkaBay   
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Ⅳ－1－2 分析方法   

各態アミノ酸の分析は第Ⅰ章に述べた方法で行った．また，クロロフィルa（Chla）は津島蛍光光度計RF  

－540を用いて蛍光法（Parsonsら1984）で，無機三態窒素（DIN）は，テクニコンオー・tアナライザーⅠを用いて  

測定した．．なお，溶存酸素（DO）はWinkler法により，水温はナンセン採水器にとりつけられた転倒温度計により  

測定した 

Ⅳ－2 結 果  

Ⅳ－2－1噴火湾・春季ブルーミング期の表層水の溶存タンパク様物質  

1986年4月17日と1987年3月11日に採取された表層水について3種類の限外濾過膜YCO5，YMlO，および  

YMlOOを用いて，分子畳別にアミノ酸盈を測定した‖YCO5膜により限外濾過濃縮されたアミノ酸畳（Mr：5×  

102以上）は，その分画分子畳から全結合型アミノ酸最と考えることができる．．Ⅲ－2－2と同様に，3つの画分  

（Mr：5×102－104，Mr：104－105，Mr：105以上）のアミノ酸畳を算出し，Table17に示した 

Table17 Amino acids contents and relative abundance of each  
molecular weight fraction at St30in FunkaBay  

Molecular weight Aminoacids（nM）  ㈲  

500～10，000  395  57  

April1986  10，000～100，000  73  10  

100．000′、  231  33  

500～10，000  700  80  

March1987  10，000～100，000  56  6  

100．000～  116  14   

ふたつの試料とも，分子量が5×102－104の画分のアミノ酸盈は，それぞれ395nMおよび683nMで3つの両分  

中で最も多い．これらは，全結合型アミノ酸盈の57％および80％を占めている“一九分子量が104－105の画分の  

アミノ酸鼠ほ73nMおよび56nMであり，それぞれ全結合型アミノ酸畳の10％，6％を占めている．．また分子義が  

105以上の両分のアミノ酸盈は，231nM，116nMであり，全結合型アミノ酸畳の33％および14％を占めている 

・
q
 
t
V
 
 
2
 
 
 
■
」
 
 

▲
U
 
O
 
 
 
■
U
 
 
 
 
▲
U
 
 

？
亭
竺
妻
；
．
三
三
官
主
畠
 
 

∧
U
 
 
▲
U
 
O
 
 
∧
U
 
 
 
▲
U
 
血
「
 

3
2
一
l
 
 

？
∈
垂
望
も
l
X
“
喜
芸
凸
 
 

Ieb2Tl【ar14 26  Aprけ 30  Teb27 Mar拍 28  

Fig20 Temporalchangesinchlorophy11astandingstock（a）and abundanceofdiatom（b）within  

the watercolumn（0－30m，Open Circles；0－74m，Closed circles），（cited from Odate1989）   
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各画分のアミノ酸組成をTable18，Table19に示す”分子盈が5×102－104の画分においては，1986年4月の試  

料では，相対組成比で10％以上を占めているものはシスチン，アスパラギン酸トおよびアラニンであり，それぞ  

れ順に61，52および47nMであった．．1987年3月の試料では相対取成比で10％以上を占めているものは，アラニ  

ン，グリシソ，およびシスチソであり，それぞれ順に108，98および72nMであった．．このように，ふたつのどち  

らの試料においてもシスチソ含量が高く（15％，10％），この画分の主要構成アミノ酸となっているのが特徴的  

（Fig 21）であったシスチソの検出・定量されたYCO5膜により得られたクロマトグラムのM例をFig 22に示  

す 

なお，Fig23に示したようにメチオニンのピークにはテー・リングが認められ定盈できなかったこれは分析の  

操作の間にメチオニンの酸化物ができたためと考えられる．．テ－リングを無視して手計算によりメチオニンを定  

義計算するとメチオニンの相対魁成比は約7％になる．Table12，Table13にはメチオニンを除いた結果を表示  

した 

分子量が104－105の画分においては，1986年4月では相対組成比で10％以上を占めるものは，セリン，アスパ  

ラギン酸，スレオ・ニンおよびフェニルアラニンであり，それぞれ順に21，14，11および9nMであった．1987年3  

月でほ相対親戚比で10％以上占めるものほアラニン，グルタミソ酸であり，そわぞれ11および8nMであった 

分子量が105以上の画分においてほ，1986年4月では相対組成比で10％以上占めるものは，セリソ，グルタミン  

酸，グリシンおよびアスパラギソ酸であり，それぞれ順に．39，39，36，36および24nMである．また，1987年3月  

でも同様に，相対組成此で10％以上を占めるものはセリン，グリシン，アスパラギン酸およびグルタミソ酸であ  

り，それぞれ順に22，22，17および15nMであった 

Table19 Concentration of amino acids in total  

fraction（T），low molecular weight fraction  
（L），medium molecular weight fraction（M），  

high molecular weight fraction（H）at  
surface seawater at St30inFunkaBay（11  

March1987）  

Table18 Concentration of amino acidsin total  
lraction（T），low molecular weight fraction  

（L），medium molecular weight fraction（M），  

high molecular weight fraction（H）at  
surface seawater at St30inFunkaBay（17  

Apri11986）  

T  I．   M  H  （nM）  T  工ノ  M  H  （nM）  

Asp  85．．5  627  55 17．3  

Thr  55．8  428   50   8．O  

Ser  91．．2  642   55  21け5  

Glu  32．5   92   83  15“O  

Pro  46．6  45‖0  1‖6   0  

Gly  126．．4  99，8  5“2  21“4  

Asp  90…0  51，7 140  24．3  

Thr  57．．0  30．5  112  15．．3  

Ser  74．．2  14．5  20，5  39．2  

Glu  59．0  22．2   0。8  36．O  

Pro  19“4  10．0   0  10 6 

Gly  76．4  33．8  6“5  361  

Ala  71．．3  47．0   6．0  183  

Cys  61，0  61．O nd nd  
Va1  383  25．5  1．8  11．0  

Ile  253  19．．0   0  6“5  

Leu  461  34．5   0  12．6  

Tyr  29‖5  29り0  0  0  

Phe  19“0   40   8．5   6．5  

β－Ala  tr   tr   tr  tr  

r－ABA tr   0  0．1 1．O  

His  6“5   0  3日2   3．8  

0rn  tr  tr  tr  tr  

Lys  tr  tr   tr   tr  

Arg  21．5 12．0  0  9．8  

Ala  1228 108．O  

Cys  715  71．5  
Va1  523  44．5  

Ile  308  27．O  
Leu  541  45．2  

Tyr  16‖5 16．5  

Phe  23“8  15．0  

β－Ala  7‖8  7…8  

γ－ABA 16。6 125  

His  4．5  1小7  

0rn  tr  tr  

Lys  tr  tr  

Arg  32．8  26．3  

10。5   4‖3  

nd  nd  

2。5   5．3  

2．3  1．5  

3．8   5．1  

tr  tr  

4．5   4日3  

tr  tr  

0．5   3．6  

0．8   2．．O  

tr  tr  

tr  tr  

0  6．5  

Tota1  872   700  56  116  Tota1  695   395  73  231  

Excluding methioninein thistable  
tr：trace nd：not detected   

Excluding methionine in this table 
tr：trace nd：not detected  

OLIVE 香川大学学術情報リポジトリ



－・29－  

Mol  
l＼1   

20  

18  

0  

20  

川     0   

30    20  

10  

0  

20  

10  

0  

－ － 
＿ ・－ ・・・－・・「。．・・＿／  

Fig21Relative molar composition in each molecular weight fraction（500＜，500－10000，  

10000－100000，100000＜）of dissoIved proteinaceous substancesin seawater at St30in  

Funka Bay   
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Fig22 Highperformanceliquid chromatograms of fraction having molecular weightlarger than  

500in surface seawater of Funka Bay（A）and standard amino acid solution（B）   
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Fig23 Comparison of methionine peak between standard（A）and seawater samples（B and C）   
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Ⅳ－2－2 夏季・噴火湾水における溶存タンパク様物質  

1987年7月21日に採取された海水について，2種類の限外濾過膜YM2，YM5（分画分子量はそれぞれ103，5  

×103）を用いて分子量別に測定さわたアミノ酸盈の鉛直的な分布をFig24に示す… また，試料採取時の水温  

（T），無依三鷹窒素（DIN），溶存酸素（DO）濃度をFig25に示す…水温は表層で20℃で，水深40m付近に躍層  

が認められる…無機三態窒素は，この躍層以深で高濃度を示している一九溶存酸素濃度は表層の5・5mゼ／ゼ  

から50mゐ69mゼ／ゼまでゆるやかに増加し，それ以深で減少しているこれらのこ．とより判断すると，この海  

域はこの時期，外洋水の流入は顕著ではなく，鉛直的に安定な2層構造をとっているYM2膜により限外濾過  

濃縮された両分のアミノ酸盈は，表層Omで325nMであり，30mの154nMまで深さとともに減少し，それ以深で  

はほぼ一定の倍を示してし、る．従って，水温躍層よりも上層では深さとともに約1／2の個まで減少し，それ以深  

ではほぼ一店の値となっている 

DO ▲－▲ ml／】  

0  5．0  Amino acjds（nM）  
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Flg24 Vertical proflles of dissolved combined Fig25 Verticalprofiles of dissoIved oxygen  

amino acids having molecular weight  （DO），dissoIvedinorganicnitrogen（DIN）  

1arger thanlxlO2and5×103in sea－  andwatertemperature（T）atSt30in  

water at St 30 in the Funka Bay Funka Bay  

一九YM5膜による画分（Mr：5×103以上）のアミノ酸鼻ほ表層Omで164nMであり，これが50m深の100  

nMまで深さとともに減少しているが，底層の75，85mではそれぞれ173，15餌Mと表層と同程度の億となってい  

る   

今ここでYM2，YM5膜の両名の差し引きにより得られる画分（Mr：103－5×103）を低分子画分  

（LMW－frac），YM5膜による画分（Mr：5×103以上）を高分子画分（HMW－frac）とする．また，  

LMW－fracとHMW－fracの両両分の全アミノ酸盈の全結合塑アミノ酸に占める相対割合の鉛直変化はFig  

26のようになる”表層では両両分の占める割合は共に50％程度であるが，底層ではHMW－fracがほぼ100％を  

占めている次に両画分のアミノ酸組成を，それぞれTable20，Table21に示す各画分ごとのアミノ酸組成に  

ついてみてみると，LMW－fracでは盈的に多いものはグリシソ，セリン，およびアラニソでそれぞれ0－43  

nM，0－23nM，0－19nMの億であり，はとんどの層で相対組成比で10％を占めている“－方，含硫アミノ酸は  

全層で検出限界以下であり芳香族アミノ酸のチロンン，フニニルアラニンは10mと75mにしか検出されなかっ  

たグループ別に見てみると（Fig2」7），中性アミノ酸が75mで12％と低いが，他の屑では34－63％と最も多い 
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また水酸基をもつものが30m，85mで0％，3．．2％と低  

いが他の層で20－42％，酸性アミノ酸は0－22％，塩基  

性アミ／酸は5－26％であろ．．また芳香族アミノ酸は10  

mと75mのみで存在しそれぞれ9％，18％，イミノ酸は  

8％以下であった．HMW－lracではグリシソ，アラニ  

ソ，セリン，グルタミソ酸でそれぞれ18－39nM，16－  

27nM，10－26nM，12－29nMの値であり，これらは全層  

で相対組成比で10％以上を占めている“＋一－方，含硫アミ  

ノ酸は全層で検出限界以下であり，芳香族ナミノ酸のチ  

ロシソ，フェニルアラニンについてはフェニルアラニン  

が50mでのみ検出されただけであった．グル・鵬プ別に見  

てみると（Fig27）中性アミノ酸が41－65％，水酸基を  

もつものが13－23％，酸性アミノ酸が15－20％，塩基性  

アミノ酸が2－10％であり，芳香族アミノ酸とイミノ酸  

ほ8％以下である 

％  
108  5（l   

Fig26 Relative abundance of the fractions of  

low molecular weight（L），and high  

molecular weight（H）of dissolved  

proteinaceous substancesin seawater  

at St 30inFunka Bay  

Table 20 Concentration of amino acids in low molecular weight fraction of dissolved 
proteinaceous substancesinseawaterat St30inFunkaBay  

85m（nM）  Om  lOm  20m  30m  50m  75m   
2．．0  1．5  0  

5．5  5．．5  0  

14．6  10．8  0  

12‖5  0  0  

47  0  20  

243  0  40  

10．0  0  3小8  

nd  nd  nd  

2．8  O O  

nd  nd  nd  

2．5  0  0  

47  0  07  
43  tr  tr  

0  4．．3  tr  

4．5  4．5  5．0  

0  0  0  

4O  tr  O  

O1  29  tr  

4．5  0  0  

3．0  4．3  6．6  

16…5  5．2  0  

17．5  14．0  0  

22．0  27。5  0  

17．7   253  12  

2．5  83  0  

24．3  425  21 3 

16．7  19．3  12…5  

nd  nd  nd  

27  60  11．5  

nd  nd  nd  

2．．0  65  0  

0  97  0   

tr  tr  tr  

10“5  tr  tr  

5．0  30  5．5  

30  0  02   

2．3  tr  tr   

tr  tr  tr   

95  5．8  3．0   

0  8．O  tr 

Asp  27  
Thr  lO．2  

Ser  23．．O  

Glu  26一O  

Pro  9O  

Gly  31 7 
Ala  17 O 

Cys  nd  
Va1  63  
Met  nd  

Ile  45  
Leu  78  

Tyr  tr  

Phe  tr  

β－Ala  4“8  

γ－ABA  23  

His  5．3  
0rn  tr  

Lys  6．8  

Arg  3．5  
55  100  37  25  Tota1   161  152  181  

tr：traCe nd：nOt detected   
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Table 21 Concentration of amino acids in high molecular weight fraction of dissolved 
proteinaceous substancesin seawater at St30inFunka Bay  

Om  lOm  20m  30m  50m  75m  85m（nM）  
34  59  

5．．8  9い0  

172  26 2 
290  24 5 
10‖4  4．．1  

43．1  37．．4  

25．6  22．1  
nd  nd  

12．5  11‖3  

nd  nd  

Asp  6．．O  

Thr  6．3  
Ser  18 5 

Glu  22 O 
Pl0  8．1  

Gly  38．9  
Ala  27．．1  

Cys  nd  
Val  13．．O  

Met  n．d  
Ile  5‥O  

Leu  87  

Tyr  tr  
Phe  tr  

β一Ala  tr  

γ－ABA  l．7  
His  tr  
Orn  tr  

Lys  tr  

Arg  8．5  

4．．9  2い9  

9．3  6…8  

26．．2  17．．2  

22＝8  19．．5  

11け9  6．．6  

25 6  29 6 

199  23 6 
nd  nd  

13．．8  12．5  
nd  nd  

1い4  4い9  

6‖8  4．5  

21．．0  10…0  

20．3  11．．5  

11．．9  3．4  
21．．1   18．．1  

16．．4  17“4  

nd  nd 

tr 8．5  
nd  nd  

4．8  2．8  3．．8  1．0  5‖8  2…3  

8‖7  5小0  5‖0  15  9．2  3O  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  

10．5  tr tr  7．5  tr  tr  

tr  2‖O  tr tr  tr  tr  

O．7  3．5  2．7  4．．2  10．5  tr  

tr  tr  tr  tr  tr  4．，3  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  

12．0  8．5  tr．  7．5  tr．  7．5  

Tota1  164  161  141  110  100  173  158   

tr：traCe nd：nOt detected  
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Fig27 Relative abundance of basic，neutral，hydrox．y，aCidic，imino and aromatic groupsintotal  

fraction（T），low molecular weight fraction（L），and highmolecularweight fraction（H）in  

SeaWater at St30inFunka Bay   

Ⅳ－3 考 察  

Ⅳ－3－1 春季・噴火湾表層水中の溶存タンパク様物質   

春季・噴火湾表層水が採取された3月11日と4月17日は，Odate（1989）により報告された1986年における，こ   

の地点のChla盈およびケイ藻の細胞数の変化より（Fig20），それぞれブルーミこ／グ最盛期，ブルーミング直後   
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と考えられる．この試料の全結合型アミノ酸濃度は夏季の表層水よりも高い．また分子量分布においては，低分  

子物質の相対割合が57－80％も占め，同地点の夏季の表層水あるいは北太平洋表層水よりもその割合は大きい・  

また，Ogura（1974）が本実験に用いたのと同じ限外濾過膜で，6月から11月にかけて東京湾海水中のDOCを分  

子盛分画しているが，その結果によると表層水における低分子画分の相対割合は5－37％である“これらのこと  

から，この分子亀分布は春季のブルーミング時期に植物ブランクtソによってもたらされたものである可能性が  

考えられる．1986年3月11日と，1987年4月17日の表層水中の分子盛が5×102－104の画分ほ，タンパク質とし  

てほ比較的低分子であり，しかも，含硫アミノ酸のシスチソに富んだアミノ酸観成をしている（ふたつの試料で  

15％と10％）Maitaら（1988）および，MaitaandKawaguchi（1989）は，カドミウム存在下で海産ケイ藻によ  

り生産されるシスチソに富んだ低分子（約103ダルトン）のメタロチオネイン様の物質について報告している・こ  

れまで数種類の植物についてカドミウム存在下で誘導されるメタロチオネイン様の物質に関する報告があり，今  

日ではそれらはフ17イトキレー・チソ（Grillら，1985），あるいはキャディステイン（Murasugiら，1984）と命名さ  

れ，その生体における存在意義について興味ある知見が報告されている．今回見いだされた表層水中の低分子画  

分（Mr：5×102－104）のペプチドが，その分子量とシスチンに富んだアミノ酸範成から考えて，動物の生体中  

に誘導されるメタロチオネイン様物質あるいほ植物プランクトン生体中に生成するファイトキレーチソまたは  

キャディステイソである可能性が考えられる．．   

AbeandMatsunaga（1988）は，この海域の溶存カドミウム濃度が，3月から8月にかけて：植物プランクト  

の取り込みにより時間とともに減少してゆくと報告している今回見いだされた試料中の低分子画分ほ，限外濾  

過法によってのみ分画されたもので，さらに精製したものでほないため，アミノ酸組成だけからその起源を明確  

にすることはできなかった… しかし，植物ブランクt・ソの活動が活発なブルーミソグ期において，植物プランク  

トンによるカドミウムの取り込みの際に低分子のペプチドが活発に生産され，それにより現場の海水（表層水）  

中のアミノ酸組成が影響を受ける可能性が考えられる‖一方，夏季の成層期には，ンスチソに富んだ低分子のタ  

ンパク質が検出できなかった．このようなペプチドが年間を通して存在するのかどうかについては，植物ブラン  

クトン義の季節的推移，および種組成との関係などまだ不明な点が残されており，低分子画分の季節的推移およ  

びアミノ酸組成の検索と共に，今後の興味ある検討課題である‖  

Ⅳ－：3－2 夏季l・噴火湾水における溶存タンパク様物質の分子量分布   

夏季・噴火湾水におけるアミノ酸濃度の鉛直分布およびふたつの画分（LMW－frac，HMW－frac）の相対  

割合の鉛直分布は，溶存タンパク様物質のアミノ酸組成には鉛直的に顕著な変化は認められないが，その濃度の  

減少とともに分子盈分布は異なっており，深さとともに高分子物質の相対割合が増加していることを示してい  

るこれと同様のことが沿岸海水中（東京湾）のDOCの分子鼻分布についても報告されている（Ogura1974）・  

また，東京湾水を4℃で約10カ月間保存した結果，低分子のDOCの割合が減少し高分子のDOCの割合が増加する  

こと，さらに，DOCの分子胞分布の変化に微生物が関与していることが報告されている（Ogura1977）“これら  

の報告と本実験の結果より，水柱内の溶存タンパク様物質ほその分解過程，続成過程において，その寄与の大き  

さは明らかではないが，教生物の分解をうけて盈的に減少し，その結果分子盛分布においては高分子物質の割合  

が大きくなって行くことが推察される。また，溶存タ∵／バク様物質がDONの主要構成成分であるならば，DONの  

鉛直的な分子克分布についても同様のことが予想される“さらに，底層のものほど，高分子物質の相対割合が大  

きくなるという傾向ほ，溶存有機物一般について当てはまることも推察される 
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第Ⅴ章 ベーリング海におけるアミノ酸の挙動と生物活動  

この章でほ，生物生産性が比較的高いとされているベーリング海において，DFAA，PAAおよび懸濁態の有機  

物最（POC，PON），クロロフィルa（Chla）量，ATP盈を測定し，現場の海洋環境を把握するとともに，生物  

の活動とDFAA濃度の増減とがどのように関わりあっているのかについて二考察する   

Ⅴ－1 試料および方法  

Ⅴ－1－1 試 料   

試料とL．て用いた海水は，東京大学・白鳳丸KH－86－3次航海において1986年6月17日にFig28に示したStl  

（57060，N，178026，E，水深：3640m）で，また同年6月19日にSt5（61043’N，174032’E，水深：  

79m）でバンドン採水器を用いて採取した．．試料採取後の処理はⅢ－1－－1に述べたのと同じ方法で行った 

Ⅴ－1－2 分析方法   

DFAAは第Ⅱ章で述べた方法で，PAA，POCおよびPONはⅢ－1－2に述べた方法で，またATPほ，  

Parsonsら（1984）の方法で測定した 

なお，Chla，水温，塩分は白鳳丸KH－86－3次航海のPreliminaryReport（1986）によった 

t40   t50   160   】70   t80   178  

Fig28 LocationofsamplingstationsinBeringSea  

Ⅴ－2 結 果  

Ⅴ－2－1 St1とSt，5の物理的海洋環境   

ベーリング海のStlとSt5における水温および塩分の鉛直分布をFig 29に示すSt1では水温は水深Omで  

6．1℃で深さとともに減少し水深200mでは3．7℃になっている．塩分は水深Omで33．086‰で深さとともに増加  

し水深200mでは33587‰になっている一方，St5では水温はOmで3‖1℃で，水深30mまでで－1．5℃まで急  

激に減少しそれ以深ではほぼ－・定の値を示している塩分は水深Omで30．479‰で水深10mから30mの間に急激  

に増加し，75mでは32．．359‰になっている．水温，塩分の増減からみて水深20m付近に辟層が形成されている・   

V－2－2 POC，PON，Chla，ATPの鉛直分布  

St1およびSt5におけるPOC，PON，ChlaおよびATPの鉛直分布をFig30，31に示す”St1では，PON，   
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POCは，Omでそれぞれ36．1FEg／B，216Feg／Bで水深40mまで減少し，50mでは極大値（PONは17．8pg／A，  

POCほ168．QJLg／針）をもつが，75m以深でほはぼ一定の値を示している．ChlaはOmから10mでは約1．．O  

JL釘旬の値で，それ以深では深さとともに減少している．ATPほOmで901ng／Rで，40mに極大値  

（499ng／か）をもつが50m以深ではほぼ一定の値を示している．St5では，PON，POCは，30mに極大値（それ  

ぞれ36．7JJg／P，320。2JLg／B）を持ち，それ以外の層ではPONは14－24FLg／B，POCは100－200FLg／Bの億で  

ある．ChlaはOmでOh2〃g／Bで，30mに極大値（16FLg／j2）を持つが表層から底層に向けて増加する傾向を  

示している．．またATPもOmで165ng／Bで20mに極大値（491ng／B）を持つが深さとともに，わずかに増加の傾  

向を示している  

Sal．tlゝ．  

8¢    3I  32  

T し  
0  5  柑  

Fig29 Verticalprofilesof salinityand watertemperature at Stland St 5in Bering Sea  

V－2－3 DFAA，PAAの鉛直分布と7ミノ酸組成   

Stl，St5におけるDFAA，PAAの鉛直分布をFig 30，Fig31に示す 

St1のDFAAは水深10mで215nMと高い億であり，それ以深では深さとともに減少している．St5では水深  

30mで352nMと高い値であるが，これを除けば表層から底層までほぼ100nM前後の値である．一方，PAAについ  

‾○‾Pロ8〃g／l  ・○－ATP ng／l  ．．ひ－1‖り＝lnM  
川0   280   300  O   108   200 「■‾‾  8    5t】8  】000  8 l  ・   ｛   l・  

－．－POH〟g／l  －・ChトalJg／l  ‾●‾PAA nM  
引用  18（I8  I引柑  48   60 0    l．0    2．0  8 l  ・  l   「‾・・l・・・・l     「  

＝知  

′
 ′
¢
－
／
 
 

Fig30 Verticalprofilesof POC，PON，ATP，Chla，DFAAand PAA at St．1in Bering Sea   
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Fig31VerticalprofilesofPOC，PON，ATP，Chla，DFAAand PAAat St 5in BeringSea   

ては，StlのOmから30mでは1000nM以上の高い値であり，10mの1555nMより深さとともに減少し，100m以  

深でほ200nM前後でほぼ一定の値となっているSt5でほ0から75mまで鉛直的に大きな変動はなく700nM前  

後の値である   

DFAAのアミノ酸鼠成については，St1で量的に多いものは（Table22），グリシンとアラエソでそれぞれ7－  

41nM，4－22nMの間の値であり，これらは相対組成比ではぼ全層にわたって10％以上を占めている．またオル  

ニチンは5－18nMの億でその相対覿成比はOm深の7％から200m深の28％まで深さとともに増加している．．こ  

れらをグループ別に整理してみると（Fig32），中性アミノ酸が35－56％を占めて最も多く次に塩基性アミノ酸  

が13－40％と多いまた酸性アミノ酸は8－18％，水酸基を持つものは6－20％，イミノ酸は4－10％である 

芳香族アミノ酸は全層を通じて4％以下で，含硫アミノ酸は全層を通じて検出限界以下であった鉛直的な変化  

に注目してみると塩基性アミノ酸が0－50mまでで約15％程度であるが，それ以深の100mで30％，200mで40％  

と高くなっている 

Table22 Concentration of dissoIved free amino acidsin seawater  
at St1inBering Sea  

Om  lOm  20m  50m lOOm  200m（nM）  
11．9  5．9  7．8  4．8  15  

8．1  2．．9  4．5  1．6  0．7  

34．8  10．1   15．5  9小5  19  

13．4  12．5  5．4  1．．3  18  
14．9  tr  tr  5．．0  41  

40“8  24．．2  254  13．．1  70  

21．6  12．2  12。1  7．4  38  
nd  nd  nd  nd  nd  

9．3  5．0  5“3  3．6  2．2  
nd  nd  nd  nd  nd  

4．1  3‖2  17  1．6  05  

Asp  51  
Thr  23  

Ser  5．2  

Glu  9．．4  

Pro  tr  

Gly  19．．5  

Ala  8．9  

Cys  nd  
Va1  3．．7  

Met  nd  
Ile  l．6  

Leu  4．2  5“8  4。9  40  2．5  0．．8  

Tyr  tr  27  tr  l7  1．6  tr  

Phe  3．2  28  3。1  19  1，3  tr  

β－Ala  8．2  
γ－ABA  tr  
His  tr  

Orn  55  

Lys  53  
Arg  tr．  

12。2  26  tr  tr  tr  

tr  tr  tr  tr  tr  

6．1  05  0．9  3．4  0．3  

185  68  10．2  145  11．4  

8．0  43  4．7  42  tr  

0．7  2．6  tr tr tr．  

Tota1  82  215  100  101  75  41  

tr：traCe nd：nOt detected   
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一方，St5で量的に多いアミノ酸は（Table23），グリシソ，アラニソ，セリソ，およびオルニチソでそれぞれ  

15－97nM，10－38nM，8－30nM，12q22nMの値で，これらほ相対組成比でほぼ全層で10％以上を占める．ま  

た，オル＝・チンについてほStlの様に深さとともに増加する傾向ほみられないが，Chlaが最高値を示す30m深  

での相対組成比63％と他の層（11－16％）に比べて低くなっている‖ これらをグループ別に整理してみると  

（Fig33），中性アミノ酸が42－52％，塩基性アミノ酸が13－24％，水酸基を持つものが10－20％，酸性アミノ酸  

が8－17％である芳香族アミノ酸およびイミノ酸は全層を通じて検出限界以下であった‖ このグループ別に見  

た覿成において，鉛直的に顕著な変化は認められない 
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Fig32 Relative abundance of basic，neutral，hydroxy，aCidic，imino and aromatic groupsin dissoIved  

free amino acids（DFAA）and particulate amino acids（PAA）at Stlin Bering Sea   

PAAのアミノ酸組成について，St1で量的に多いものほ（Table24），グリシソとグルタミソ酸でそれぞれ26  

－164nM，19－179nMの値でこのふたつのアミノ酸は相対組成比で全層にわたって10％以上を占めている．．また  

グリシソの相対組成比はOm深の12％から深層に向かって19％まで深さとともに増加する傍向を示す… アミノ酸  

組成をグルー・プ別に整理すると（Fig32），中性アミノ酸が42－46％，酸性アミノ酸が18－22％，水酸基をもつも  

のが13－19％，塩基性アミノ酸が11－14％である．．また芳香族アミノ酸およびイミノ酸は全層にわたって6％以  

下であり，含硫アミノ酸は全層にわたって検出限界以下であったこれらの割合は鉛直的にほぼ－・定で，変動幅  

は小さい－・方，St5では丑的に多いものは（Table25）グリシソ，グルタミソ酸，およびアラニソでそれぞれ  

77－94nM，65－93nMおよび64－94nMの値であり，全層にわたって相対鼠成比でほぼ10％以上を占める‖グルー 

プ別にみてみると（Fig 33）中性アミノ酸が41－43％，酸性アミノ酸が19－23％，水酸基をもつものが13－  

14％，塩基性アミノ酸が12－15％である．また芳香族アミノ酸，イミノ酸，含硫アミノ酸ほ全層にわたって8％  

以下であったこれらの割合はStlと同様に鉛直的に安定しており変動幅は小さい   

Ⅴ－3 考 察  

V－3－1 ベーリング海の三毎洋環境   

ベーリング海はその鉛直構造の特性により，4海域に識別されている（CoachmanandWalsh1981）”即ち，鉛  

直混合されて水温，塩分が表層から底屑まで均一・に分布しているcoastaldomain，夏期の昇温と混合によって水  

温分布が明瞭な二層構造をとるmiddleshelfdomain，基本的に中層は成層構造をとるが，水塊接触による水温，   
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Table23 Concentration of dissoIved free amino acidsin seawater  
at St5in BeringSea  

Om  lOm  20m  40m  50m  75m（nM）  
Asp  3．8  
Thr  53  

Ser  16。O  

Glu  4．8  

Pro  7O  

Gl．y  21“6  

Ala  lO…6  

Cys  nd  
Va1  23  
Met  nd  

Ile  2．．5  

Leu  36  

Tyr  l．7  
Phe  lハ7  

β－Ala  74  
r－ABA  tr  

His  2．1  

0rn  11 4 

Lys  62  
Arg  tr．  

5．5  8．8  

4．3  45  

18。2   30．0  

4山4  10．7   
tr  tr  

239   29．5  

13け2  3．8  5．9  

15“7  1，9  20  
35…6  11．4  7．．6  

236  7．．9  98  
22．1  tr  tr  

96．．7  14．8  19．2  
15．3   14け8  378   10“3   15．O  

nd  nd  nd  nd  nd  

23  5．1  7．．9  3．0  2．2  

nd  nd  nd  nd  nd  

2．4  22  71   14  1“1  

40  4．4   10．6  2小7  2．．8  

tr  tr  5．3  tr  tr  

1．．8  tr  5。6  tr  34  

41  4．．4  24．2  tr  4．7  

tr  tr  tr  tr  tr  

4．5  56   107  10  24  

16．4   16．4   22．1   119   12“7  

6“3  6．．6   13．9  5．2  5小7  

tI tI tr tr tr．  

Tota1   108  112  142  352  75  
tr：traCe nd：nOt detected  
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Fig33 Relativeabundanceof basic，neutral，hydroxy，aCidic，iminoandaromatic groupsin dissoIved  

free amino acids（DFAA）and particulate amino acids（PAA）at St5in BeringSea   
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Table24 Concentration of particulate amino acidsinseawater atSt1in Bering Sea  

Om lOm   20m   30m   40m   50m   75m lOOm  150m  200m（nM）  
Asp  1351 1（；03  112∂   499   344   300   27。7  192  7－9  61  

Thr  lO79  1038   791   444   307   232   171  133   333   176  

Ser  880  1141   75．8   419   296   289   216   170   117  8。9  

Glu  155．1 1791 1392   730   496   375   334   232   292   194  

Pro  531   537   420   292   195  96   116  53  tr  41  

Gly  1641 1さ83  1343   743   512   495   404   302   39－6   262  
Ala  1388  1619  1317   592   407   320   284   171  180   119  

Cys  nd   nd  nd  

Va1  840  1031   867  

Met  nd  nd  nd  

Ile  679   771   62“8  
Leu  llO7  1266   962  

Tyr  347   366  143  

Phe  464   516   376  

β－Ala  31  22  tr  

r－ABA tr  tr  tr  

His  167   206   129  

0rn  l5  55  23  

LyS  894   994   845  

Arg  56．9   71．0   55．0  

n．d  nd  nd  nd  nd  nd  nd  

382   246   193  96  97   10．2  78  

nd nd  nd  nd  nd  nd  nd  

298   186   150   145  95   101  73  

503   328   269   230   164   179   122  

104  tr  71  74  34  10  12  

225   151  113   100  74  70  47  

tr  tr  O6  tr  nd  nd  nd  

tr  tr  tr  tr  tr  tr  tr  

87  72  42  39  23  30  16  

37  34  30  09  03  18  06  

3る3   284   193   172   106   110  7．3  

26．3   16．6   13．2   12．3  8．5  9．6 ・ 6．6  

Tota1 1353   1555   1167  600  402  331  272  193 211  144  

tr：traCe nd．：nOt detected  

Table25 Concentration of particulate amino acidsin seawater  
at SL5in Bering Sea  

Om  lOm  20m  40m  50m  75m（nM）  
Asp  58．．8  

ThJ  46〟5  

Ser  42．．O  

Glu  74．．O  

Pro  35．．1  

Gly  87日9  

A】a  68．．7  

Cys  15．5  
Va1  38‖7  

Met  7“9  

Ile  32 9 
Leu  56 3 

Tyr  24 4 
Phe  27．．8  

β－Ala  nd  
r－ABA  tr  

63日3  79．4  71．9   58，0  77 1 
55，2  66．ノ6   55．0  40。2   46“9  
43日4  48‖8  42．0  35“3   48‖3  
78．4  93．1  85．4  648  86“5  

25．6  33．7  39．5  30 8 
86．4  94‖3   88．0  68 5 
72‖9  937   83…0  64．O  
nd  nd  nd  nd  

39‖0  467  42．7   36．4  

9，7  118  17．4  0  

34．3   42て  39．4  26い9  

56．．8  66．．4   53“9   40．3  

19．．1   19．7  15‖8  8．6  
25．．3  28．2  194  1臥6  

4．2  4．8  46  nd  
tr  tr  tr  tr  

nd  

77 4 
801  
nd  

53．．4  

0  

35…3  

53．2  
14．9  

23‖7  

nd   
tr  

ll．0  
42  

His  8．9  8．8  10．2  9．9   10“ア  

Orn  2．0  2．5  1“0  2．．3  5‖4  

Lys  41．6   42“6  49‖0  43．9   388  47 7 
Arg  28．8  32．5  33．1   33．0  30．2   39．1  
Tota1  698  700  823  747  578  699  
tr：traCe nd：nOt detected   
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塩分の徽細な逆転層を有するoutershelfdomain，そして水深とともに塩分増加，水温減少の分布を示すoceanic  

domainの4海域である“これらの海域の境界にはフロこ／トが形成され，沿岸から沖合いに向かって順にinner  

front，middlefrontおよび，Shelf breakfrontと呼ばれ，これらのフロントはほぼ等深度線50m，100mおよび  

170m沿いに形成されている 

この章でとりあげるStl，St5は，その水深とFig29に示した水温，塩分の分布より判断して，それぞれ  

oceanic domain，middleshelfdomainに位置しており，2観測点とも，鉛直的にほ安定した水塊構造になってい  

ると考えられる 

Ⅴ－3－2 ベーリング海におけるDFAAと現場の生物の活動   

DFAA濃度が高いSt1の水深10mとSt5の水深30mではChla］温も高く，植物ブランクトンとDFAAとの間  

には何らかの関係があるように思われる 

St1ではChla濃度は深さとともに減少し，Pheo／Chla（フェオフィチン／クロロフィルa）比は深さとともに  

0．07から4．48まで増加しており（Fig34），植物プランクトンの活性は表層ほど高いと考えられる 

ATPは，生きているものの指標と考えられ，現場の植物プランクトン，動物プランクトンおよび微生物などの  

活性を表すハ従って，植物プランクトン盈の多い表層部では，植物プランクトンのATPへの寄与も大きいと考え  

られるため，理論上はATP／Chla比，ATP／Chla＋Pheo比ほ低い値となる．．ところが，このStlではこの比は  

50mで最も低く（0，26），表層ほど低いという傾向は認められない（Fig34）．このことより，測定されたATPへ  

の植物ブランクトンの寄与は小さく他の生物の寄与が大きいと考えられる．．また，POC／ATP比を見てみると，  

水深50mと150mでそれぞれ1615，および1123と非常に高く，その他の層では137－565の範囲の値であるが，これ  

らの値より植物プランクトン以外の生物の活性について詳細に推察することはできない  

Table26 RatioofPOC／Chla，Pheo／Chla，POC／ATP，ATP／Chla and  
ATP／（Chla＋Pheo）inparticulate matterin seawaterat Stl  
and St5in Bering Sea  

ATP／Chla ATP／（Chla＋Pheo）  POC／Chla Pheo／Chla POC／ATP  
240  097  0“91  Stl－ Om  232  

10m  207  
20m  200  

30m  198  
40m  168  

50m  419  
75m  253  
100m  416  

150m  1498  
200m  1719  

0．07  

0．14  
0．37  

0，42  
0“72  

0．56  
0“96  

1599 
4“38  

4 48 

0．74  

O 29 
O 43 

O 71 
O 17 

O 45 
O 28 

O 25 
O 91 

247  O 84 
501  O 40 
329  O 60 
137  1233 
1615  O 26 
288  O 88 
565  0て4  

1123  1333 
344  5り00  
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Fig34 VerticalprofilesoftheratioofPOC／Chla，Pheo／ChlaandATP／Chlaratio  

at StlinBering Sea  

ところで，この地点のDFAA濃度は深さとともに減少し，オルニサンの相対割合は深さとともに，増加してい  

る（Fig35）。Ⅲ－3－2に述べたように，オルニチンはアルギニソの分解物であると同時に尿素回路中の重要な  

代謝産物であり，オルニチンの割合が増加するということは，微生物の活性が高いことを意味すると考えられる  

（Mopper and Lindroth1982）．．   

Stlでは前述のように表層部はど植物ブランクトンの活性が高いと考えられ，表層部では植物ブランクナン  

からのDFAAの排出（川口1989）が活発であると考えられる… また，水柱内への他のDFAAの供給源として  

は，動物プランクトンの排泄（WebbandJohannes1967，Smallら1983），および動物ブランクトンが植物プラ  

ンクトンなどを摂食する際の放出（Sloppyfeeding，Lampert1978）が考えられる．．表層部では上記のような  

DFAAの供給が，微生物による分解・変質作用に対し卓越しているが，深さとともに従属栄養生物による分解・  

変質作用が次第に卓越してゆくため，オルニチンの割合がこのように深さとともに増加するのではないかと考え  

られる．これと同様のことがノルウェー海，バルト海においても報告されている（Garrasiら1979，Mopper  

and Lindorth1982）小 また，DFAA中のオルニチンの相対割合が70％以上も占めたという報告もある（Wi11iams  

and Pou】etユ986）。   

StlではDFAA中にオルニチソの起源と考えられるアルギニソが全層にわたって検出限界以下であったの  

で，その起源をPAA中のアルギニソに求めその盈的関係をみてみると，Fig36のようになる。PAA中のアルギ  

ニンの表層から底層へむけての減少盈は約60nMで，DFAA中のオルニチソの現存盈は高々20nMである。この鼻  

的関係からみて，PAA中のアルギニンがDFAA中のオルニチソの起源である可能性は充分に考えられる 

－方，St5では，Chla鼻はStlに比べて高く，Pheo／Chla比も0“09から0．45と低い値（Table26）であ  

り，この地点の水深75mまでの植物ブランクt・ソの活性は，Stlの表層部程度あるいはそれ以上であると考えら  

れる．また，St5では，Stlに比べDFAA濃度が高く，オルニチソの相対割合も低く高々17％であるこれは，  

DFAAの供給が微生物の分解・一変質作用に比べて卓越しているためと考えられる 
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Fig35 Verticalprofiles o董relative mole percent of ornithine at Stl  

and St 5inBering Sea  
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Fig36 Verticalprofiles of ornithine in dissolved free amino acids（DFAA）  

and argininein particulate amino acids（PAA）in seawaterat St－1in  

Bering Sea   
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第Ⅳ章 総合考察  

海水中の溶存有機物濃度は希薄である上に，海水からの濃縮・分離が困難なために，生物体や粒子状のものに  

比べ，その研究は進んでおらず，不明な点が数多く残されている…海洋で起こっている現象を化学的に解明する  

ためには，まず海水中に存在している化学物質を正しく測定しその分布を明らかにし，その分布を支配する要田  

を探らなけれはならない．そこで，海水中に溶存する有機物の中でも特に生体の主要構成成分であるアミノ酸の  

現存盛と存在形態およびその挙動を明らかにすることを目的に研究を行った・   

まず，ナノ・モル（nmol／B）レベルで海水中に存在する溶存遊離アミノ酸（DFAA），溶存全アミノ酸（DTA－  

A）を100mか程度の海水で測定する方法を確立した．なお，本実験における濃度レベルでほ脱塩・濃縮・加水分  

解などの操作における汚染を完全に避けることは難しいが，同一試料について2回以上のくり返し分析を行うこ  

とにより，±14％以下の誤差範囲内で信頼性の高い測定値が得られた．更に，この方法を限外濾過法に応用し  

て，溶存タンパク様物質を分子量分画する方法を確立することができた・．   

外洋域として，西部北太平洋において，DFAAおよびDTAAを測定したところ，それらの濃度は，それぞれ28  

－244nM，425－825nMであった．．鉛直的傾向としてほ，両名とも表層部で比較的高い値を示し，それ以深では比  

較的低くほぼ一題の値を示す．またDFAA，DTAAの溶存有機窒素（DON）に占める割合ほ，それぞれ2－  

12％，12－33％であった．現在DONは無枚窒素化合物（DIN）に比べて濃度変化の乏しい成分であると考えられ  

ているが，DTAAもDONと同様に水柱内では無機態の窒素化合物とりわけ硝酸憩窒素のような大きな濃度の増  

減は認められない．また，DTAAの組成についても鉛直的に特に顕著な組成変化は認められないlしかし，全結  

合型アミノ酸（DCAA）を分子最分画してみると，各画分の相対割合やそれらのアミノ酸組成に変化が認められ  

る即ち，鉛値的にアミノ酸濃度は深層に向けて減少してゆくが，その分子盈は高分子物質の割合が大きくなっ  

ている“また，各両分を構成するアミノ酸組成も低分子側で中性アミノ酸の割合が高く，高分子側で水酸基を持  

っものの割合が高いなどその組成に変化が認められた．この濃度減少に伴う高分子物質の割合の増加は沿岸域  

（北海道・噴火湾）でも認められたこの高分子物質の割合が大きくなるのは低分子物質が生物によって分解さ  

れやすいのに対して，高分子物質が難分解性であるためと推察される．   

また，春季ブルーミング時の噴火湾表層水から，限外濾過法により分画された分子遥が5×102－104の低分  

子の画分が57－80％を占め，そのアミノ酸組成においては含硫アミノ酸のシスチンが多く含まれていた・このペ  

プチドは，その分子鼻とシスチソに富んだアミノ酸取成から∴動物の生体中に誘導されるメタロチオネイン様物  

質あるいほ植物ブランクトン中に生成するフアイトキレーチソまたはキャディステイソである可能性が考えられ  

たり この低分子のペプチドは海水中の金属と錯体を形成している可能性が考えられ，今後海水中の有横金属錯体  

の研究の上でも重要である   

M方，DFAAについては，DTAAやDCAAに比べると，その濃度や組成が変動しやすい成分である…べ・－リ  

グ海の2観測点でDFAAを測定した結果，その濃度は41－352nMであり，そのアミノ酸組成についてはオルニチ  

ンの相対観成比が6－28％と大きく変動していた，また，同時に生物盈および生物活性の指標であるChlα，  

ATP，懸濁有機憩炭素および窒素（POC，PON）の濃度およびそれらの濃度比を用い現場の生物活動について推  

察した その結果，この変動と現場の生物の活性との関係については，DFAAを水柱内に供給すると考えられる  

植物ブランクトンやそれを描食する動物プランクトンの活性が高い表層部よりも微生物などの活性が卓越する下  

層で，オルニチソの割合が高くなることから，オルニサンの生成過程に微生物が関与していると考えられた 

以上に述べたように，本研究によりこれまで還御こも質的にもその顕著な変動が報賃されていなかった溶存ア   
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ミノ酸について限外濾過法によりその分子の大きさやそれを構成するアミノ酸組成に変化があることを明らかに  

し，その変動に生物が関与していることが推察できた．今後，溶存タンパク様物質の変質過程が更に明らかにさ  

れれば，海水中の窒素化合物の循環に対し，特に有機及び無機窒素化合物の相互変化の過程に対し溶存アミノ酸  

および溶存タンパク様物質が果たす役割が明らかになると考えられる 
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Behavior of Dissolved Proteinous Substances and 
Amino Acids in Seawater 

Kuninao TADA 

The study on the standing stock and the behavior of dissolved organic matter (DOM) in seawater 

is very important to clear its geochemical cycles of bioelements in marine enviroment In earlier study in 

this field, the analysis of DOM which is mainly composed from high molecular weight was forced to 

hydrolyze to their compositional unit in order to reveal the concentration For example, polysaccharide 

and protein were hydrolyzed to monosaccharide and amino acid by a mineral acid under high 

temperature before their analyses Therefore we have little information about the existent state of these 

substances in natural waters 

The object of this study is to explore the standing stock, existent state, and the behavior of 

dissolved protein and amino acids in seawater 

A sensitive fluorometric method in addition to ninhydrin method was tested for the analyses of 

dissolved total amino acids (DTAA) and dissolved free amino acids (DFAA) in seawater Moreover, 

these methods were applied to the samples fractionated by ultrafiltration Molecular size distribution 

based on ultrafiltration provides the information about the state of being real dissolved proteinous 

substances in natural seawater Using the newly developed technique, the vertical distribution of the 

concentrations and molecular nature of DFAA and D'TAA in the seawater were examined from 

biogeochemical point of view 

The results are summarized as described below 

1 Analytical procedures for the determination of nano mole levels of amino acids were developed, 

taking into consideration artificial contaminants derived from reagents and equipments Duplicate 

analyses provided reliable data within 14% coefficient of variation at concentration levels of - 825 

nM 'These method could be applied to the fractionation of dissolved proteinous substances in 

seawater by their molecular weight, using ultrafiltration 

2. The concentrations of DFAA and DTAA changed vertically with the ranges of 28-244nM and 

425-825nM in the samples taken from surface to 4000m depth in the western North Pacific Ocean 

3 In the western North Pacific Ocean, the standing stocks of DTAA, dissolved organic nitrogen 

(DON), particulate amino acid (PAA), and particulate organic nitrogen (PON) and their atomic ratio of 

dissolved and particulate substances were estimated within in water column from surface to 4000m 

based on the vertical profile The ratios of DON/PON and DTAA/PAA were 18 and 3 6 Although 

the standing stock of dissolved organic carbon is in general about ten times magnitude higher than 

particulate organic carbon in water column, the ratio of DON to PON showed relatively high values, 
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as  compared to that of DOC to POC 

4 No remarkable variation was observed vertically in the composition of dissolved total amino acids 

at  the western North Pacific Ocean However, there was clearly different on the relative abundance 

and amino acid composition of each fraction of dissolved proteinous substances fractionated by 

ultrafiltration Relative abundance of high-molecular weight fraction tended to increase with depth, 

decreasing the concentration with depth Similar tendency was also observed in Funka Bay, 

Hokkaido This suggests that high-molecular nitrogen component is not subject to be decomposed by 

microorganisms compared to low-molecular compounds 

5 Relative molar composition of hydroxy amino acids (threonine and serine) were higher in 

high-molecular weight fraction than low-molecular weight fraction Since diatom cell wall contains 

significant amounts of hydroxy amino acids, these amino acids may be tend to increase in seawater 

media with resolution of sinking diatom frustules in deep waters 

6 Ornithine, an intermediate degradation product of arginine, was detected in hydrolyzate of 

high-molecular weight fraction of all samples taken from the western North Pacific Ocean It is 

suggested that ornithine derived from polypeptide, not free amino acid 

7 In the surface seawater in spring bloom period at Funka Bay, relative abundance of the 

low-molecular weight fraction (M W ;  500-10000) accounted for 57 to 8 0 %  of DTAA In this 

fraction, a kind of sulfur containing amino acid (cystine) was relatively abundant The presence of a 

significant amounts of cystine may be an evidence of metal-binding protein which was been recently 

found in a cytosol of a diatom species, Phaeodactyrum trzcorntum by Maita et a1 (1988) 

8 DFAA varied from 41 to 352nM at two stations in the Bering Sea Remarkable variation of the 

amino acid compositions were observed Relative molar composition of ornithine was varied from 6 

to 28% The correlation between the concentration of ornithine and the concentration of chlorophyll 

a or ATP known as  indicators for biological activity, POC or PON known as  indicators for biomass 

were examined It is considered that the concentration of ornithine depends on the activity of 

microorganisms, because the concentration of ornithine was high in the bottom layer which 

microorganisms surpass, compared to the surface waters which phytoplankton and zooplankton 

surpass in their biomass and activity 
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